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are
Aersolpartikel beeinussen die Wolkenbildung und das Klima. Um die Entstehung von
Aerosolpartikeln, insbesondere die ioneninduzierte Nukleation, zu untersuchen, wur-
de in der vorliegenden Arbeit ein Massenspektrometer zur Detektion von Ionen bis
zu 9 000 atomaren Masseneinheiten (amu) entwickelt (LIOMAS). Im Labor wurde die
Sonde kalibriert, getestet und optimiert. Die ioneninduzierte Nukleation im System
H
2
SO
4
/H
2
O wurde im Labor in einem Str

omungsreaktor in Abh

angigkeit von der
Konzentration der Vorl

aufergase und der Verweilzeit der Ionen untersucht. Messungen
im Abgasstrahl von D

usentriebwerken ergaben, dass (i) vom Triebwerk produzierte
Chemi-Ionen als Aerosolvorl

aufer wirken, (ii) das Wachstum negativer Ionen ezien-
ter, als das Wachstum positiver Ionen ist und (iii) bei niedrigem Schwefelgehalt des
Treibstoes ein Ionenwachstum ohne die Beteiligung schwefelhaltiger Gase stattndet.
In der oberen Troposph

are wurden erstmals Ionen detektiert, deren Masse mindestens
2 500 amu betrug. Das Auftreten solcher massereichen Ionen wird in Abh

angigkeit von
meteorologischen Parametern, Spurengas- und Partikelkonzentrationen diskutiert. Die-
se Beobachtung massereicher Ionen deutet darauf hin, dass in der oberen Troposph

are
gelegentlich ioneninduzierte Nukleation stattndet.
Development of an aircraft-based ion mass spectrometer
probe with a large mass range: Measurements in the
laboratory, aircraft exhaust plumes and the upper
troposphere
Aerosol particles have an impact on cloud formation and climate. The onhand thesis
investigates the nucleation of aerosol particles, especially the ion-induced nucleation.
For this purpose a large ion mass spectrometer (LIOMAS) for the detection of ions up to
9 000 atomic mass units (amu) was developed. The apparatus was tested, calibrated and
optimized in the laboratory. The ion-induced nucleation of H
2
SO
4
/H
2
O was studied
in a ow reactor in dependency of the concentration of precursor gases and the ion
residence time. Measurements in the exhaust of jet engines revealed, that (i) chemi-
ions produced by jet engine act as aerosol precursors, (ii) ion growth of negative ions
is more ecient than the growth of positive ions, (iii) for low fuel sulfur contents an
ecient ion growth takes place without the inuence of sulfur gases. Massive ions up
to at least 2 500 amu have been detected in the upper troposphere. The occurrence
of such massive ions was investigated in dependence of atmospheric parameters and
concentrations of trace gases and particles. The detection of massive ions points out,
that ion-induced nucleation occasionally takes place in the upper troposphere.
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Kapitel 1
Einleitung
In der Atmosph

are existieren kleine Partikel, die scheinbar ,,schweben", da ihre Sedi-
mentationsgeschwindigkeit sehr gering ist. Ein Zweiphasensystem aus Gas und 

ussigen
oder festen Partikeln wird als Aerosol bezeichnet. Beispiele f

ur Aerosole sind Rauch,
Nebel und Wolken. Aerosolpartikel (AP) besitzen Durchmesser zwischen Nanometern
und rund 100m und sind

uberall in der Atmosph

are sowohl in st

adtischen Regionen,
als auch in von Kontaminationen unbeeinussten Gebieten in groen Konzentrationen
enthalten. Man unterscheidet zwischen prim

aren Aerosolpartikeln die als feste Sub-
stanzen z.B. durch das Aufwirbeln von Staub und Sand in die Atmosph

are eingetragen
werden und sekund

aren Aerosolpartikeln, die in der Atmosph

are durch die Kondensati-
on von Gasen gebildet werden. Durch Eingreifen in den Strahlungshaushalt beeinussen
Aerosolpartikel das irdische Klima. Diese Wechselwirkung kann auf zwei Mechanismen
zur

uckgef

uhrt werden:
 Als direkter Aerosoleekt wird die R

uckstreuung, bzw. Absorption des Sonnen-
lichtes durch Aerosolpartikel bezeichnet. Die Partikel stellen Zentren f

ur ,,Mie-
Streung" dar. Der Eekt f

uhrt zu einer Abk

uhlung der Erdoberl

ache und zu einer
Erw

armung der oberen Schichten der Atmosph

are.
 Der indirekte Aerosoleekt entsteht durch den Einu von Aerosolpartikeln auf
Wolken. Ausreichend groe Partikel (50 - 100m) k

onnen durch die Aufnahme
von Wasserdampf ,,aktiviert" werden und wirken als Wolkenkondensationsker-
ne. Aerosolpartikel erleichtern somit die Entstehung von Wolken und ver

andern
sowohl die Gr

oe als auch die Anzahl der Wolkentr

opfchen. Aus hohen Konzentra-
tionen von Aerosolpartikeln resultiert somit eine Verl

angerung der Lebensdauer
von Wolken und eine ver

anderte Wechselwirkung der Wolken mit dem Strah-
lungsfeld. Der Einuss dieses Eektes auf die Temperatur der Erdober

ache ist
weniger eindeutig. Im Allgemeinen kann davon ausgegangen werden, dass hohe
Wolken zu einer Erh

ohung der Temperatur und niedrige Wolken zu einer Ernied-
rigung der Temperatur auf der Erdober

ache f

uhren.
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Dieser groe Einuss von Aerosolpartikeln auf Wolkenbildung und Klima f

uhrte
dazu, dass die Erforschung des atmosph

arischen Aerosols in den letzten Jahren ins
Zentrum der Atmosph

arenforschung ger

uckt ist. Dennoch ist

uber die Entstehung von
sekund

aren Aerosolpartikeln und die Natur und Konzentration m

oglicher gasf

ormiger
Vorl

aufersubstanzen wenig bekannt. Die Aerosolentstehung kann zum einen homogen,
durch spontane Nukleation eines (monomolekular) oder mehrerer (heteromolekular)
Gase, erfolgen, wenn die Gase in entsprechend hoher

Ubers

attigung vorliegen. Zum
anderen k

onnen sich Gase bei dem Vorhandensein von Nukleationskeimen an diese an-
lagern, man spricht dann von heterogener Nukleation. Die ioneninduzierte Nukleation,
bei der atmosph

arische Ionen als Kondensationskeime wirken, stellt einen Spezialfall
der heterogenen Nukleation dar. Aufgrund elektrostatischer Kr

afte setzt die ionen-
induzierte Nukleation schon bei einer geringeren

Ubers

attigung, als f

ur die homogene
Nukleation n

otig w

are, ein. Die Theorie zur Nukleation von Aerosolpartikeln und deren
Zusammenhang mit atmosph

arischen Ionen wird in Kapitel 2 behandelt.
Aufgrund der tiefen Temperaturen und relativ hohen Konzentrationen von
Vorl

aufergasen ist die obere Troposph

are eine Region, in der sehr eektiv Aerosol-
partikel gebildet werden k

onnen. Dies wird durch Messungen mit Kondensationskern-
Z

ahlern belegt, die hohe Konzentrationen von Partikeln mit Durchmessern oberhalb
von 3 nm nachweisen k

onnen [Sch00b, Zah00, Reu99, Web99]. Solche ultrafeinen Parti-
kel haben eine kurze Lebensdauer und m

ussen daher in der oberen Troposph

are gebildet
worden sein. Zudem ist der Hauptteil dieser Partikel volatil, was auf aus der Gasphase
entstandene sekund

are Aerosolpartikel hindeutet [Sch00b].

Uber die Entstehung die-
ser Partikel, und die Rolle m

oglicher gasf

ormiger Vorl

aufersubstanzen ist jedoch wenig
bekannt. In neueren Arbeiten wurde ein m

oglicher Einuss atmosph

arischer Ionen auf
die Entstehung und das Wachstum von Aerosolpartikeln diskutiert [Tur98, Yu00b].
Eine eektive Quelle f

ur den Eintrag sowohl prim

arer (Rupartikel), als auch se-
kund

arer Aerosolpartikel (v.a. Kondensation von H
2
SO
4
und H
2
O, [Cur98]) in die At-
mosph

are, stellt der Abgasstrahl von D

usenugzeugen dar (Kapitel 2). In j

ungerer
Zeit sind in mehreren Publikationen die von Triebwerken emittierten ,,Chemi-Ionen"
als m

ogliche Nukleationskeime f

ur die Partikelproduktion im Abgasstrahl diskutiert
worden [Fre94, Yu97, K

a98b, Woh00b].
In der vorliegenden Arbeit wurde ein neuartiges Ionenmassenspektrometer mit
groem Massenbereich (LIOMAS, large ion mass spectrometer) entwickelt. Mit LIO-
MAS k

onnen in einer sehr empndlichen Hoch-Pass-Mode Ionen im Massenbereich von
1 - 9 000 amu (atomic mass units) nachgewiesen werden. Laboruntersuchungen, die der
Kalibration und Empndlichkeitssteigerung der Sonde dienten, sind in Kapitel 4 dar-
gestellt. Die Funktionsweise des Spektrometers wird in Kapitel 3 beschrieben. Ionen
der Masse 9 000 amu entsprechen einem Partikeldurchmesser von ca. 3 nm. Aersolopar-
tikel k

onnen bisher erst oberhalb eines Durchmessers von 3 nm mit Kondesationskern-
3Z

ahlern nachgewiesen werden. Durch die Entwicklung von LIOMAS ist es nun gelun-
gen, diese untere Detektionsgrenze f

ur geladene Partikel bis in den molekularen Bereich
auszudehnen. Dies erm

oglicht neue Einblicke in den Mechanismus der ioneninduzierten
Nukleation.
Die Entstehung von Aerosolpartikeln im Abgasstrahl von D

usenugzeugen

uber io-
neninduzierte Nukleation wurde durch den Einsatz von LIOMAS erstmals experimen-
tell best

atigt [Woh00a]. Messungen im Abgasstrahl eines am Boden stehenden Flug-
zeuges und im Abgasstrahl von in Reiseugh

ohe verfolgten Flugzeugen sind in Kapitel
5 dargestellt. Bei diesen Messungen wurde u.a. der Einuss der Polarit

at der Ionen und
des Schwefelgehaltes des Treibstoes auf die Aerosolpartikelbildung untersucht.
Laboruntersuchungen zur Bildung von massereichen H
2
SO
4
/H
2
O Cluster-Ionen
werden in Kapitel 6 diskutiert. Der Vorteil von LIOMAS besteht darin, dass das
Gr

oenwachstum der Ionen in Abh

angigkeit von der Konzentration der Vorl

aufersub-
stanzen und von der Verweilzeit im Str

omungsrohr

uber einen groen Massenbereich
kontinuierlich systematisch verfolgt werden kann.
Die Flugzeugmesskampgne UFA (Upper tropospheric Formation of Aerosol par-
ticles) diente der Erforschung der Entstehung von Aerosolpartikeln in der oberen Tro-
posph

are. Hierzu wurden auf mehreren Fl

ugen gezielte Messungen von Aerosolpartikeln
und deren gasf

ormigen und ionischen Vorl

aufersubstanzen durchgef

uhrt. Mit LIOMAS
wurden erstmals massereiche Ionen bis zu 2 500 amu in der wolkenfreien oberen Tro-
posph

are nachgewiesen und R

uckschl

usse auf die ioneninduzierte Nukleation, sowie
auf die die Nukleation beg

unstigenden atmosph

arischen Bedingungen gezogen. Diese
Messungen sind in Kapitel 7 dargestellt.
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Kapitel 2
Atmoph

arische Ionen und
Aerosolpartikelbildung
2.1 Atmosph

arische Ionen
Die Erkenntnis, dass ,,der Blitz ein elektrisches Ph

anomen ist", begr

undete schon im
Laufe des 18. Jahrhunderts die Anf

ange der Erforschung der atmosph

arischen Elektri-
zit

at. Im klassischen Konzept der globalen Elektrizit

at wird die Erde mit ihrer Atmo-
sph

are als Kugelkondensator betrachtet. Dabei wird sowohl die 

ussige, als auch die
feste Ober

ache der Erde als innere, die oberen Schichten der Atmosph

are (Ionosph

are)
als

auere Elektrode betrachtet. Die elektrische Leitf

ahigkeit dieser beiden Elektroden
ist um Gr

oenordnungen h

oher, als die der dazwischen liegenden Atmosph

are. Die re-
lativ kleine Leitf

ahigkeit der Atmosph

are wird von atmosph

arischen Ionen getragen.
Dieser ,,globale Kugelkondensator" wird durch Gewitter auf mehrere hundert kV auf-
geladen (ca. 100 Blitze pro Sekunde auf der gesamten Erde, [Dol99]). Die Ladung der
Erde ist negativ, die der oberen Atmosph

are positiv. Unter ruhigen Wetterbedingungen
f

uhrt dies zu einem zur Erdober

ache hin gerichteten Strom positiver Ionen.

Uber die
gesamte Erdober

ache integriert betr

agt dieser Strom 1.5 kA.
Die atmosph

arischen Ionen kontrollieren somit die elektrischen Eigenschaften der
Atmosph

are, spielen aber auch eine Rolle bei der Aerosolentstehung und k

onnen dazu
genutzt werden, Konzentrationen neutraler Spurengase der Atmosph

are zu bestimmen.
In den folgenden Abschnitten werden die Quellen und Senken atmosph

arischer Ionen,
sowie die Ionenzusammensetzung der Atmosph

are diskutiert.
2.1.1 Quellen und Senken atmosph

arischer Ionen
Die Ionisationsenergie der in der Atmosph

are am h

augsten vorhandenen Gase N
2
und
O
2
betr

agt 15.58 und 12.07 eV [Lia88], daher k

onnen nur energiereiche Partikel oder
5
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Abbildung 2.1: Ionisierungsrate in Abh

angigkeit von der H

ohe, f

ur 2 verschiedene geographi-
sche Breiten und 2 unterschiedliche Phasen im Sonneneckenzyklus (minimale und maximale
Solare Aktivit

at). Aus [Rei92].
sehr kurzwellige elektromagnetische Strahlung diese Gase ionisieren.
Ionisierung durch galaktische kosmische Strahlung (GCR) ist die wichtigste Ioni-
sierungsquelle in der freien Troposph

are und der Stratosph

are (2 - 50 km). Die GCR
besteht haupts

achlich aus extraterrestrischen Protonen (90%) und -Teilchen (9%)
sowie einer kleineren Menge schwerer Elemente mit Energien zwischen 10
9
und 10
17
eV
[Vig95, Lal67]. Beim Zusammensto der Protonen bzw. -Teilchen mit Bestandteilen
der Atmosph

are werden in Kern-Prozessen weitere Teilchen, haupts

achlich Positro-
nen, Elektronen, Lichtquanten und schwere Nukleonen gebildet. Diese reagieren mit
Gas-Molek

ulen, wobei die beobachteten atmosph

arischen Ionen entstehen (siehe fol-
genden Abschnitt). Die Ionisierungswahrscheinlichkeit ist wegen der hohen Energie
der kosmischen Strahlung f

ur alle Gase beinahe gleich gro. Aufgrund zunehmender
Teilchendichte nimmt die Erzeugung von Ionenpaaren mit abnehmender H

ohe zu und
erreicht bei ca. 13 - 15 km ein Maximum von 30 - 40 Ionenpaaren cm
 3
s
 1
(Abbildung
2.1). In geringeren H

ohen sinkt die Ionisierungsrate auf Grund der durch Absorption
abnehmenden St

arke der galaktischen kosmischen Strahlung. Die aus allen Raumrich-
tungen ann

ahernd gleich verteilt aniegenden Teilchen der GCR werden entsprechend
ihrem Impuls durch das Erdmagnetfeld, bevorzugt in Richtung der Pole, abgelenkt.
Hieraus resultiert eine Breitenabh

angigkeit der Ionisierungsrate. Die Ionisierungsra-
te ist in hohen geographischen Breiten h

oher (Abbildung 2.1). Die GCR zeigt eine
Antikorrelation mit dem Sonnenzyklus, denn im solaren Maximum wird die galakti-
sche kosmische Strahlung zunehmend durch das interplanetare Medium abgeschirmt.
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Abbildung 2.2: Ionendichte in Abh

angigkeit von der H

ohe. Aufgenommen von [Ros81] in 4
Ballonmessungen

uber Laramie, Wyoming. Die zus

atzlichen Linien sind Linien konstanter
Molfraktion.
Abbildung 2.3: Ionen-Ionen-Rekombinations-Lebensdauer als Funktion der H

ohe. Aus [Vig95].
Die Ionisierungsrate nimmt somit im solaren Maximum ab (Abbildung 2.1). [Sve97]
berichten von einer Korrelation des Wolkenbedeckungsgrades mit der im Laufe eines
Sonnenzyklus variiernden GCR. Implizit deutet dies auf m

ogliche positive Korrelatio-
nen zwischen Ionendichte und Wolkenentstehung hin.
Die Ionisierung durch radioatkive Substanzen f

uhrt dazu, dass die Ionisierungsra-
te nahe am Erdboden (< 1 km) wieder zunimmt. Die GCR ist hier kaum noch wirk-
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sam, aber hochenergetische Partikel aus radioaktiven Zerf

allen im Boden und in der
Atmosph

are sind in der Lage atmosph

arische Bestandteile zu ionisieren. Die Ionisie-
rungsrate durch radioaktive Substanzen h

angt dabei von ihrem Ionisierungsverm

ogen
und der Reichweite der ausgesandten -, - und -Strahlung ab. In unterschiedlichen
B

oden kommen die Elemente der Uran- und Thoriumszerfallsreihen und auerdem das
radioaktive Kalium vor. Wichtigste Quelle radioaktiver Strahlung ist Radon. Die Io-
nisierung, die durch radioaktive Substanzen verursacht wird, kann durch radioaktive
Verschmutzung der Atmosph

are, z.B. durch den Aussto von Kr
85
aus Kernkraftwer-
ken, steigen.
Lokal begrenzte, sehr hohe Ionenkonzentrationen werden durch Ionisierung in Blit-
zen erzeugt.
Die wichtigste Senke f

ur atmosph

arische Ionen stellt die Ionen-Ionen-
Rekombination dar. Die Rekombination zwischen positiv und negativ geladenen Ionen
l

auft

uber folgende Mechanismen ab. In hohen Schichten der Atmosph

are spielt der
Zweik

orperprozess eine wichtige Rolle:
A
+
+ B
 
! C: (2.1)
Mit steigendem Druck in der unteren Atmosph

are wird der Dreik

orper Rekombinati-
onskoezient immer gr

oer [Bat82, Bat85]. Der einfachste Dreik

orperprozess ist:
A
+
+ B
 
+ Z! AB+ Z: (2.2)
In der Stratosph

are und der Troposph

are spielt der folgende Dreik

orperprozess eine
zentrale Rolle:
A
+
+ B
 
+ Z! A + B+ Z: (2.3)
Weitere Senken f

ur atmosph

arische Ionen sind Ionenverluste an Aerosol- und Wol-
kenpartikeln und die ioneninduzierte Nukleation. Unter der Annahme, dass die Konzen-
tration positiver und negativer Ionen (n) gleich hoch ist, kann die zeitliche

Anderung
der Ionenkonzentration durch folgende Gleichung ausgedr

uckt werden [Har00]:
dn=dt = q   n
2
  nZ   n: (2.4)
Hierbei bedeutet q die Ionenproduktionsrate,  der Ionen-Ionen Rekombinations-
koezient (z.B. =1.6  10
 6
cm
3
/s, in 10 km H

ohe, [Bat82]),  der Ionen-Aerosol-
Anlagerungs-Koezient. Z ist ein Ma f

ur die Aersol- und Wolkenober

achendichte
und  ein Koezient f

ur die ioneninduzierte Nukleation.
Zwischen Ionenproduktion und Ionenverlust stellt sich ein Gleichgewicht ein, das
zu einer h

ohenabh

angigen Ionendichte f

uhrt. In Abbildung 2.2 ist ein von [Ros81] ge-
messenes H

ohenprol der Ionendichte dargestellt. Die maximale Ionendichte von ca.
6 000 Ionen/cm
3
wird in einer H

ohe von ca. 15 km erreicht. In dem f

ur die vorliegenden
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Messungen relevanten Bereich zwischen 7 und 12 km betr

agt die Ionendichte 4 000 -
5 000 Ionen/cm
3
. Messungen der Ionendichte in der Troposph

are und Stratosph

are
wurden haupts

achlich mit Ballon getragenen elektrostatischen Sonden durchgef

uhrt
[Ros88]. Lokale, tempor

are Abweichungen der Ionendichte vom mittleren Ionendichte-
prol k

onnen durch Blitze, durch hoch energetische ,,air showers" [Har00], eine groe
Aerosolober

achendichte oder Wolken [Ros88] hervorgerufen werden. Die Ionen-Ionen-
Rekombinations-Lebensdauer, als Funktion der H

ohe, ist in Abbildung 2.3 dargestellt.
In den H

ohen zwischen 7 und 12 km betr

agt die Lebensdauer der Ionen gegen

uber
Rekombination 50 - 150 s.
2.1.2 Ionenevolution
Die ersten atmosph

arischen Ionenmessungen wurden 1963 durchgef

uhrt [Nar65]. Seit-
her wurden groe Fortschritte darin erzielt, die Evolution und Verteilung atmosph

ari-
scher Ionen aufzukl

aren. Hierzu trugen auch zahlreiche Messungen unserer Arbeits-
gruppe mit ballon-, raketen- und ugzeuggetragenen Massenspektrometern bei, z.B.
[Arn71, Arn77]. Bei positiven Ionen werden durch GCR zun

achst die Ionen N
+
2
, O
+
2
,
N
+
und O
+
gebildet, diese werden schnell haupts

achlich in die Ionen O
+
2
und NO
+
umgewandelt. O
+
2
und NO
+
gehen eine Reihe von Cluster- und Ligenandenaustausch-
Reaktionen ein und bilden so die Ionen O
+
2
(H
2
O) und NO
+
(H
2
O)
3
. Die Reaktion mit
H
2
O f

uhrt schliesslich zur Bildung von Protonenhydratclustern H
3
O
+
(H
2
O)
n
[Vig95].
Die Protonenhydrate sind sehr stabil, sie werden in einer Zeit von ca. 10
 3
s gebildet.
In der Stratosph

are betr

agt n=3 - 5, in der Troposph

are, wo die Wasserdampfkon-
zentration hoch ist, steigt n an. Mit Molek

ulen, die eine h

ohere Protonenanit

at als
H
2
O besitzen, k

onnen die Protonenhydrate Protontransferreaktionen eingehen und so
Molek

ule der Form H
+
(X)
n
(H
2
O)
m
bilden. Durch die mit der H

ohe variierenden Kon-
zentrationen verschiedener Substanzen X mit hohen Protonenanit

aten ergibt sich so
eine h

ohenabh

angige Verteilung der atmosph

arischen Ionen. Teilt man die atmosph

ari-
schen positiven Ionen entsprechend ihren Kernionen in Gruppen ein, so erh

alt man die
h

ohenabh

angige Verteilung, die in Abbildung 2.4 dargestellt ist. In H

ohen

uber 30 km
herrschen Protonenhydrate vor. Zwischen 30 und 13 km H

ohe stellt v.a. protoniertes
Acetonitril (CH
3
CN) das Kernion der atmosph

arischen Ionen. Darunter sind bis in eine
H

ohe von ca. 7 km Ionen mit protoniertem Azeton ((CH
3
)
2
CO) als Kernion vorherr-
schend. Als Liganden stehen v.a. H
2
O und weitere Azeton Molek

ule zur Verf

ugung, so
dass die in Kapitel 7 beobachteten Ionenmassenverteilungen, die im ,,Hintergrundfall"
bis zu einer Masse von ca. 300 amu reichen, entstehen. In niedrigeren H

ohen (< 7 km)
werden v.a. protonierte Ammonium Ionen, sowie Pyridin (C
5
H
5
N) [Sch89] und z.B.
Piccolin und Trimethylammin beobachtet.
Negative Ionen werden zumeist durch Elektronenanlagerung an O
2
gebildet. Im
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Abbildung 2.4: Fraktionsh

augkeiten positiver Ionen in Abh

angigkeit von der H

ohe. Die Ionen
sind in Gruppen, nach ihren Kernionen sortiert. Die Anzahl und Art der Liganden wird nicht
ber

ucksichtigt. Aus [Vig95].
Laufe von 10
 3
s werden durch Reaktionen mit relativ h

augen Spezies wie O, O
2
,
CO
2
, O
3
und H
2
O Ionen der Form CO
 
3
(H
2
O)
n
gebildet [Arn78b]. Hieraus entstehen
die stabileren NO
 
3
(HNO
3
)
n
Ionen. Durch Reaktion mit H
2
SO
4
k

onnen hieraus Ionen
mit HSO
 
4
Kern gebildet werden [Arn80]. Diese Reaktion wird auch ausgen

utzt, um
mittels PACIMS (Passive Chemische Ionisations Massenspektrometrie) die H
2
SO
4
Kon-
zentration der Atmosph

are zu bestimmen [Arn81, Vig81]. Die H

ohenverteilung negati-
ver Ionen ist wesentlich

ubersichtlicher, als die positiver Ionen. Zwischen 0 und 30 km
H

ohe dominieren NO
 
3
Kernionen (90%), lediglich 10% der Ionen besitzen HSO
 
4
Ker-
ne. Zwischen 32 und 42 km kehrt sich das Verh

altnis um, da auf Grund zunehmender
Temperatur (Verdampfung von Aerosolpartikeln) die Konzentration der gasf

ormigen
H
2
SO
4
zunimmt. NO
 
3
Kernionen k

onnen so durch HSO
 
4
Kernionen ersetzt werden.
In niedrigeren H

ohen liegt H
2
SO
4
vor allem in Aerosolpartikeln kondensiert vor.
Ziel der in Kapitel 7 dargestellten Messungen ist es, zu kl

aren, ob atmosph

arische
Ionen innerhalb ihrer Rekombinations-Lebensdauer durch Aufnahme kondensierbarer
Substanzen zu massereichen Cluster-Ionen, oder gar zu stabilen Aerosolpartikeln

uber
ioneninduzierte Nukleation anwachsen k

onnen.
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2.2 Nukleation von Aerosolpartikeln
2.2.1 Homogene und ioneninduzierte Nukleation
Wenn der Partialdruck eines Dampfes p, in der Gasphase

uber einer Fl

ussigkeit seinen
S

attigungsdampfdruck p
0
S
(bezogen auf eine unendlich ausgedehnte, ebene Fl

ussigkeit-
sober

ache)

uberschreitet, dann kondensiert der Dampf auf der Fl

ussigkeitsober

ache,
bis das S

attigungsverh

altnis S = p=p
0
S
den Wert 1 erreicht. Wenn keine 

ussige Phase,
oder eine 

ussige Phase nur in Form von Tr

opfchen bereits vorhanden ist, kann das S
wesentlich gr

oer als 1 werden, ehe Kondensation einsetzt. Der S

attigungsdampfdruck

uber einer gekr

ummten Ober

ache nimmt mit dem Kr

umungsradius zu. Dieses Ver-
halten ist als Kelvin-Eekt bekannt und liegt an der Anzahl benachbarter Molek

ule
in der 

ussigen Phase, die mit der Kr

ummung der Ober

ache abnimmt. Die Arbeit,
die aufgewendet werden muss, um Molek

ule aus der 

ussigen Phase zu entfernen und
in die Gasphase zu

uberf

uhren, nimmt mit der Kr

ummung ab, dadurch k

onnen mehr
Molek

ule in die Gasphase entweichen, wodurch der Dampfdruck steigt.
Ein thermodynamischer Prozess in der Natur l

auft spontan ab, wenn die freie Ener-
gie G = U+pV  TS des Systems bei diesem Prozess abnimmt, d.h., wenn G < 0 ist.
Dabei bedeuten U die innere Energie und S die Entropie. Ein Gleichgewichtszustand
wird durch ein Extremum der freien Enthalpie (auch Gibbs freie Energie genannt)
gekennzeichnet. Diese Sachverhalte folgen unmittelbar aus den beiden thermodynami-
schen Haupts

atzen [Roe94].
Die treibende Kraft f

ur den

Ubergang eines Molek

uls von der Gasphase (Index v)
in die 

ussige Phase (Index l) ist die

Anderung der freien Enthalpie:
G
n
hom
= G
l
 G
v
= n(g
l
  g
v
) + A
=  nk
B
T lnS + (4)
1=3
(3v
l
)
2=3
n
2=3
/  n lnS + n
2=3
(2.5)
Hierbei ist n die Anzahl der Molek

ule in dem Tropfen, g
l
und g
v
sind die freien Ent-
halpien pro Molek

ul in der 

ussigen Phase, und in der Gasphase. A ist die Ober

ache
des Tropfens,  die Ober

achenspannung. Der erste Term der Gleichung wird Volu-
menterm genannt, er enth

alt die Dierenz der freien Enthalpie aller Molek

ule die im
Tr

opfchen sind, im Vergleich dazu, wenn sie in der Gasphase w

aren. Der zweite Term
ist der Ober

achenterm und beschreibt die Arbeit, die n

otig ist, um die Ober

ache
des Tr

opfchens bei dem Hinzuf

ugen eines Molek

uls aus der Gasphase zu erh

ohen. F

ur
S < 1 sind beide Terme positiv. Damit ist G positiv, und wird mit steigendem n
zunehmen (siehe Abbildung 2.6, oben), der Nukleations-Prozess l

auft somit nicht ab.
Wenn S > 1 gilt, wird der erste Term f

ur groe n und der zweite Term f

ur n ! 0
12KAPITEL 2. ATMOPH

ARISCHE IONEN UND AEROSOLPARTIKELBILDUNG
dominieren. Das bedeutet, dass G
n
hom
zuerst mit n zunimmt, und dann, wenn ein
bestimmtes kritisches n

erreicht ist, mit weiter zunehmendem n sinkt (siehe Abbil-
dung 2.6, oben). Die kritische Clustergr

oe n

und der kritische Wert G

kann durch
Dierenziation der Gleichung 2.5 erhalten werden:
n

=
4v
2
l
3

2
k
B
T lnS

3
G

=

4
3

1=3
v
2=3
l
n
2=3
(2.6)
Wenn ein Cluster die kritische Molek

ulanzahl n

erreicht hat, wird die freie Ent-
halpie bei jedem weiteren, kondensierenden Molek

ul abnehmen. Daher kann es ohne
thermodynamische Limitierung, durch kinetische Anlagerungen (kinetisch limitiert)
weiter wachsen. Die kritische Anzahl der Molek

ule n

h

angt stark von dem S

attigungs-
verh

altnis S ab (siehe Abbildung 2.6). Dieses Cluster wird kritisches Cluster genannt.
W1 Wn*+1Wn*W2 ..... .....
WWW
Abbildung 2.5: Vereinfachte Darstellung des Nukleationsprozesses
Vereinfachend kann man den Prozess der Nukleation durch das Schema der Abbil-
dung 2.5 ausdr

ucken. Durch kinetische Anlagerung von Molek

ulen W and das Molek

ul
W
1
k

onnen Cluster W
n
entstehen. Diesem Prozess entgegen wirkt jedoch die thermi-
sche Dissoziation dieser Cluster, die mit abnehmendem n gr

oer wird (Kelvin-Eekt).
Ab einer bestimmten Clustergr

oe W
n

wird die Wahrscheinlichkeit f

ur den Vorw

arts-
und R

uckw

artsprozess gleich gro. Kritische Cluster k

onnen in kinetischer Limitierung
weiter wachsen, da nun die Wahrscheinlichkeit der Ablagerung geringer ist, als die der
Anlagerung.
Die Anzahl der Molek

ule, die sich je Sekunde an den kritischen Cluster anlagern,
multipliziert mit der Anzahldichte kritischer Cluster, wird als die Nukleationsrate J
m
deniert und gibt somit die Massen- bzw. Molek

ulzunahme je Zeiteinheit aller nu-
kleierten Partikel wieder. Alternativ dazu kann man auch die Nukleationsrate J
n
der
Partikelanzahl denieren, die die Anzahl der je Zeiteinheit neu gebildeten Partikel (kri-
tischen Cluster) beschreibt.
Wenn in der Atmosph

are Kondensationskerne vorhanden sind, die einen gewissen
Anfangsradius f

ur die Kondensation bzw. Nukleation zur Verf

ugung stellen, wird der
Prozess erleichtert. Man spricht in diesem Fall von heterogener Nukleation. Ein Beispiel
ist die Aktivierung bestehender Aerosolpartikel durch Wasserdampf zu Wassertropfen.
Einen Spezialfall der heterogenen Nukleation stellt die ioneninduzierte Nukleation, die
Anlagerung weiterer Molek

ule an ein Ion, dar. Die klassische makroskopische Theorie
besagt, dass die freie Energie, die n

otig ist, um ein geladenes Partikel des Radius r
0
in
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den Radius r zu

uberf

uhren, durch die Thomson Gleichung [Tho06] beschrieben wird:
G
n
c
= G
Hom
+
q
2
8
0
(1  
 1
)(r
 1
0
  r
 1
) (2.7)
/  n lnS + n
2=3
  n
 1=3
+ const: (2.8)
q ist die Elementarladung, 
0
die Inuenzkonstante und  die relative Dieelektri-
zit

atskonstante der nukleierenden Fl

ussigkeit. Die Dieelektrizit

atskonstante des Damp-
fes wird als 1 angenommen. Die ersten 2 Terme beschreiben die

Anderung der freien
Enthalpie durch homogene Nukleation (Gleichung 2.5), der dritte Term erweitert diese
Gleichung f

ur geladene Partikel. Er beschreibt die

Anderung des elektrischen Feldes,
die durch die Kondensation eines Filmes eines bestimmten Radius und eines bestimm-
ten  hervorgerufen wird. Die Thomson Gleichung ist ein makroskopisches Model und
enth

alt keine Informationen

uber die Struktur der Ionen und das Vorzeichen deren La-
dung. Somit wird eine Nukleationsrate vorausgesagt, die unabh

angig vom Vorzeichen
ist. Dies ist sicherlich eine starke Vereinfachung und wird durch unsere, in den Kapiteln
5 und 6 vorgestellten, Messungen widerlegt

.
F

ur einige grunds

atzliche

Uberlegungen reicht die Gleichung jedoch aus. Der zus

atz-
liche Term / n
 1=3
in Gleichung 2.8 im Vergleich zu G
n
hom
hat wichtige Konsequenzen
f

ur sehr kleine Cluster: Bei der homogenen Nukleation geht G
n
hom
gegen 0 f

ur n! 0.
Bei der Kondensation auf einem Ion wird G
n
c
f

ur n ! 0 sehr gro. Das f

uhrt zu
einem Minimum von G
n
c
= G
i
f

ur ein bestimmtes n
i
> 0 (siehe Abbildung 2.6,
unten). Dieses Minimum ist f

ur die spontane Bildung von kleinen Cluster-Ionen ver-
antwortlich und f

uhrt somit zu einem Maximum der Ionenverteilung bei einem n > 1.
Dieses Minimum von G
n
c
kommt dadurch zustande, dass durch den Kelvin-Eekt bei
der Ann

ahrung von n an 1 der S

attigungsdampfdruck extrem steigt. F

ur ein geladenes
Molek

ul ist der maximale S

attigungsdampfdruck f

ur ein gewisses n ungleich 1 erreicht,
dies f

uhrt zu einem zus

atzlichen Extremum. Diese ,,Klein-Ionen" sind im thermodyna-
mischen Gleichgewicht. Insbesondere ist die Anlagerung polarer Molek

ule wie H
2
SO
4
und H
2
O an ein Ion stark vereinfacht. Die Ladung stabilisiert das Cluster. Die Ionen-
Molek

ul-Storate ist gegen

uber der Storate zweier ungeladener Molek

ule um ca. einen
Faktor 10 erh

oht [Yu00a]. Solche Ionen-Cluster sind sowohl aus Messungen in der At-
mosph

are, als auch aus Labormessungen bekannt (siehe Abschnitt 2.1.2, Kapitel 5, 6,
7).
Im Schema der Abbildung 2.5 bewirkt das Vorhandensein eines zentralen Ions so-
mit sowohl die Erh

ohung der Wahrscheinlichkeit der Vorw

artsrichtung, als auch eine
Erniedrigung der Wahrscheinlichkeit des Abdampfens.
Wenn man Gleichung 2.8 nach n ableitet, erh

alt man die Anzahl der Molek

ule n
i

Die chemischen Eigenschaften der Ionen und kondensierenden Materie f

uhren dazu, dass sich
gewisse Molek

ule bevorzugt an Ionen eines bestimmten Vorzeichens anlagern.
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und n

in dem stabilsten und dem kritischen Cluster. Daraus erh

alt man eine Beziehung
zwischen diesen Gr

oen und der

Ubers

attigung S:
S = exp
 
v
l
k
B
T
"
2

4
3v
l
n
;i

1=3
 
q
2
32
2

0

4
3v
l
n
;i

4=3
#!
: (2.9)
n
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∆G
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Abbildung 2.6: G bei der homogenen (oben) und ioneninduzierten (unten) Nukleation in
Abh

angigkeit von der Clustergr

oe n, f

ur verschiedene

Ubers

attigungen. Aus [Woh00a].
In Abbildung 2.6 ist die freie Enthalpie f

ur die homogene Nukleation (oberer Teil
der Abbildung) und f

ur die ioneninduzierte Nukleation (unterer Teil) dargestellt. Man
sieht, dass f

ur S  1 weder homogene, noch ioneninduzierte Nukleation m

oglich ist.
F

ur S > 1 muss bei beiden Prozessen die gleiche Schwelle G = G


uberwunden
werden. Jedoch geschieht dies bei der ioneninduzierten Nukleation leichter, weil eine
groe Population kleiner Cluster-Ionen um n
i
existiert (n
i
> 1), die Boltzmann verteilt
ist, und somit besteht eine h

ohere Wahrscheinlichkeit daf

ur Cluster mit n

Molek

ulen
anzutreen. Die neutralen Molek

ule sind vorwiegend Monomere (das Maximum der
Boltzmannverteilung liegt bei n = 1). Dadurch ist der Teil der Cluster, der

uber die
kritische Anzahl n

(,,Ausl

aufer" der Boltzmannverteilung mit n  n

) wachsen kann,
f

ur geladene Teilchen wesentlich gr

oer als f

ur neutrale Teilchen. F

ur S < 1 ist das
Ionenspektrum zun

achst ein-modal, mit einer scharfen Verteilung um das Maximum
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n
i
, bei steigendem S wird es dann bi-modal, da ein Teil der Ionen

uber die kritische
Anzahl n

wachsen kann. Solche bi-modalen Verteilungen wurden bei unseren Labor-
messungen und im Abgasstrahl eines D

usenugzeuges am Boden (Kapitel 6 und 5)
detektiert. Bei groem S, wenn n
i
 n

gilt, wird die Verteilung wieder ein-modal, es
existiert keine Schwelle f

ur die ioneninduzierte Nukleation mehr. Alle Ionen k

onnen zu
Aerosolpartikeln anwachsen (solche Situationen sind im Abgasstrahl von D

usentrieb-
werken im Flug detektiert worden, Abschnitt 5.3.5). Die Ionen der Nukleations-Mode
sind

uber einen groen Bereich verteilt. Ihre durchschnittliche Gr

oe h

angt bei fester

Ubers

attigung S nur von der Zeit ab, die sie zur Verf

ugung haben um mit neutralen
Gasmolek

ulen und Clustern wechselzuwirken. Die Ionen der Nukleationsmode wachsen
in kinetischer Limitierung. Das neutrale Spektrum wird dagegen immer ein-modal sein.
F

ur die Bildung von Aerosolpartikeln durch ioneninduzierte Nukleation ist noch
ein anderes Detail von Interesse. Durch elektrostatische Anziehungskr

afte k

onnen sich
entgegengesetzt geladene unterkritische Cluster anziehen und so gr

oere Cluster bil-
den, die u.U. sogar

uberkritische Cluster sind. Diese Aerosolbildung durch Ionen-Ionen
Rekombination wurde von [Arn82a] vorgeschlagen, und von [Tur98] aufgegrien. In der
vorliegenden Arbeit k

onnen hierzu keine Aussagen getroen werden, da dieser Eekt
eine Senke f

ur Ionen darstellt, die so entstandenen

uberkritischen Cluster k

onnen von
LIOMAS nicht detektiert werden. Mit LIOMAS l

asst sich nur der Wachstumsprozess
geladener Teilchen beobachten, d.h. die Anlagerung von Molek

ulen an Kernionen. Ein
Wachstum der Ionen der nicht ,,nukleierten" Mode spiegelt jedoch eine Erh

ohung der
Wahrscheinlichkeit daf

ur wider, dass die durch Rekombination entstehenden Cluster
eine

uberkritische Gr

oe besitzen.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die ioneninduzierte Nukleation aus
folgenden Gr

unden gegen

uber der homogenen Nukleation bevorzugt abl

auft:
 spontane Bildung von Cluster-Ionen, insbesondere durch Anlagerung polarer Mo-
lek

ule
 Stabilisierung dieser Pr

anukleations Embryos durch elektrostatische Kr

afte, Ver-
ringerung des Abdampfens
 Ionen-Molek

ul-Sto-Ratenkoezient wesentlich gr

oer als geometrischer Sto-
querschnitt zwischen neutralen Reaktionspartnern
 Erh

ohung der Vorw

artsrichtung durch Wechselwirkung zwischen Dipol und elek-
trischer Ladung
 Erh

ohte Wahrscheinlichkeit f

ur n > n

durch Population um n = n
i
 Ionen-Ionen Rekombination f

uhrt zu neutralen Clustern, f

ur die n > n

gelten
kann
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Die ioneninduzierte Nukleation ist durch die Ionenkonzentration limitiert. Die Nu-
kleationsrate durch ioneninduzierte Nukleation kann nie die Ionen-Produktionsrate

ubersteigen.
Ioneninduzierte Nukleation ndet im Abgasstrahl von D

usentriebwerken statt (sie-
he Kapitel 5), dies wurde von unserer Gruppe erstmals bewiesen [Woh00b]. In der
Wilson-Kammer wird die ioneninduzierte Nukleation dazu ausgenutzt, um die Bahnen
von Elementarteilchen sichtbar zu machen. In Kapitel 6 wird ein Mechanismus der
ioneninduzierten Nukleation im Labor beschrieben. Nach theoretischen

Uberlegungen
von Yu und Turco, sollte ioneninduzierte Nukleation auch in der Hintergrundatmo-
sph

are ablaufen [Tur98, Yu00b, Yu00a]. Dies wird erstmals experimentell in Kapitel 7
untersucht.
2.2.2 Heteromolekulare Nukleation
Die bisherigen Betrachtungen wurden vereinfachend f

ur ein System, das nur aus einer
kondensierenden Spezies besteht, durchgef

uhrt. Der allgemeinere Fall, mit dem man es
auch in der Natur meistens zu tun hat, ist die heteromolekulare Nukleation, bei der
also mehrere kondensierende Spezies vorhanden sind. Um den Fall der homogenen he-
teromolekularen Nukleation zu betrachten, muss S in der Kelvin Gleichung (Gleichung
2.6) durch ein allgemeineres S
0
= S
1 X

b
a
S
X

b
b
, und das molekulare Volumen v
l
durch
v = (1 X
b
)v
a
+X
b
v
b
ersetzt werden (X
a
und X
b
bezeichnen die Konzentrationen des
Dampfes der Spezies a und b). Dies dr

uckt aus, dass die Nukleation drastisch erh

oht sein
kann, wenn eine Mischung der Spezies a und b einen wesentlich niedrigeren Dampfdruck
besitzt, als der Dampfdruck der einzelnen Komponenten a und b. Dies ist zum Beispiel
f

ur eine Mischung von H
2
SO
4
und H
2
O der Fall. Durch die starken Bindungen die diese
Komponenten miteinander eingehen ist die Existenz der 

ussigen Phase der Mischung
ernergetisch bevorzugt, im Vergleich zur 

ussigen Phase der einzelnen Komponenten
(siehe z.B. [Roe94]). Die freie Enthalpie stellt nun (aufgetragen in Abh

angigkeit von
der relativen Konzentration der zwei Spezies) eine zweidimensionale Ober

ache dar,
auf der das kritische Cluster im Sattelpunkt sitzt. Durch Ableiten erh

alt man die Zu-
sammensetzung des kritischen Clusters (n

a
, n

b
). Diese Betrachtungen sind jedoch auch
f

ur die ioneninduzierte Nukleation richtig, so dass die Zusammensetzung und Gr

oe
des kritischen Clusters identisch bleibt (siehe [M

a92, Kul91]). Die Population der klei-
nen Ionen-Cluster existiert ebenfalls, so dass die ioneninduzierte Nukleation auch im
heteromolekularen Fall bevorzugt abl

auft.
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2.2.3 Bildung von Aerosolpartikeln in der oberen Tro-
posph

are
Schl

usselparameter f

ur atmosph

arische Teilchenneubildung sind nach theoretischem
Verst

andnis mindestens drei Faktoren:
 Die Partialdr

ucke, d.h. die S

attigung kondensierbarer Spurengase, in erster Linie
H
2
SO
4
, aber auch einer Vielzahl bisher nicht identizierter organischer Verbin-
dungen.
 Die Wasserdampfs

attigung (relative Feuchte, RH), die innerhalb bin

arer
(H
2
SO
4
/H
2
O), tern

arer (H
2
SO
4
/NH
3
/H
2
O), und wom

oglich auch komplizierterer
Systeme die Nukleationsraten entscheidend (siehe oben) mitbestimmt.
 Die Gr

oe bereits vorhandener Aerosolober

ache, welche mit der Nukleation um
die kondensierbaren Spezies konkurriert.
Hohe Partialdr

ucke, hohe RH und geringe bereits vorhandene Aerosolober

achen fa-
vorisieren prinzipell die Nukleation. Aufgrund der vorangehenden

Uberlegungen kann
davon ausgegangen werden, dass dies sowohl f

ur ioneninduzierte als auch homogene Nu-
kleation gilt, wobei INU prinzipiell fr

uher (niedrigere Partialdrucke, RH und h

ohere
Ober

ache) einsetzen sollte, jedoch durch die Konzentration, bzw. die Produktionsrate
der atmosph

arischen Ionen limitiert ist.
Trotz dieses qualtitativen Verst

andnisses der Nukleation ist es anhand der klassi-
schen Nukleationsmodelle nicht ohne weiteres m

oglich Nukleation in der Atmosph

are
umfassend quantitativ zu beschreiben und vorher zu sagen. [Reu00] kann die Nukleation
und das Wachstum der in der OT gemessenen Aerosolpartikel nicht mit theoretischen
Modellen erkl

aren. Im Gegensatz dazu ndet [Web99] mit zunehmender H

ohe eine zu-
nehmende

Ubereinstimmung der detektierten Nukleationsergeignisse mit der Theorie.
Neuere Arbeiten versuchen, weitere, die Nukleation beeinussende Parameter zu
ber

ucksichtigen. Hierbei spielen insbesondere dynamische Prozesse eine Rolle [Eas94,
Big97, Nil98]. So sollen folgende Bedingungen die Nukleation beg

unstigen:
 Atmosph

arische Wellen, Schwerewellen
 Leichte und starke Turbulenzen
 Hohe Dynamik, Durchmischung
 Konvektionen
Dieses Verhalten wird insbesondere dadurch erkl

art, dass die Nukleationsrate um ca.
einen Faktor 10 steigt, wenn die Temperatur eines Luftpaketes, z.B. durch Durch-
mischung oder Konvektion, schnell um 2 - 3

C abk

uhlt. Experimentelle Nachweise
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erh

ohter Partikelproduktion in konvektiven Zellen wurden von [Cla99b, Reu99, Zah00]
erbracht.
[Sch00b] stellt umfangreiche Messungen, insbesondere von ultrafeinen Aersolparti-
keln (> 3 nm) vor, untersucht diese unter dem Aspekt der Partikelneubildung, deniert
,,Burst"
y
Ereignisse und klassiziert mittlere Aerosolprole f

ur verschiedene Jahreszei-
ten und Breiten. Es stellt sich heraus, dass Teilchenneubildung h

aug direkt mit dem
Lebenszyklus von Wolken verkn

upft ist. Insbesondere scheint bei der in der Au

osung
begrienen Wolke (z.B. die Wolkenr

ander) eziente Partikelneubildung stattzunden.
Eine sich au

osende Wolke ist durch eine (noch) hohe RH und niedrige Partikelober-


ache (Scavenging durch Ausregnen, Verdunstung) gekennzeichnet. An der Ober

ache
von Wolken spielen zus

atzlich erh

ohte aktinische Fl

usse, und somit eine u.U. gr

oere
photochemische Produktion von kondensierbaren Gasen eine Rolle. In [Cla99b, Cla99a]
wird ebenfalls von erh

ohter Partikelproduktion in der N

ahe von Wolken, bzw. in wol-
kenprozessierten Luftmassen, berichtet.
Das in [Sch00b] dargestellte mittlere Aerosolprol mittlerer Breiten der Sommermo-
nate (diese Bedingungen entsprechen denen der Messkampagne UFA, Kapitel 7), weist
von der Erdober

ache (ca. 20 000 cm
 3
) aus abnehmende Aerosolkonzentrationen auf.
In ca. 4 km H

ohe wird ein lokales Minimum (< 1 000 cm
 3
) durchlaufen. Zur Tropo-
pause steigt die mittlere Konzentration auf ca. 3 000 cm
 3
wieder stark an und nimmt
in der unteren Stratosph

are mit der H

ohe wieder ab. Jedoch zeichnen sich die Aero-
solkonzentrationen insbesondere durch starke, kleinr

aumige Variabilit

aten aus. Dieses
Ansteigen der Konzentration zwischen 4 km H

ohe und Tropopause deutet auf eine
konstante Aerosolpartikel-Quelle in der oberen Troposph

are hin. W

are nur konvekti-
ver Transport f

ur das Vorhandensein von AP verantwortlich, w

urde die Konzentration
monoton mit der H

ohe abnehmen. Da zus

atzlich ein mit der H

ohe zunehmender Teil
der Partikel volatil
z
ist, wird ,,gas to particle conversion", also die Bildung von Aero-
solpartikeln aus der Gasphase als Quelle f

ur diese Partikel aufgef

uhrt. Starke Partikel
Neubildungsereignisse (,,Bursts") treten vorwiegend in Antikorrelation mit gr

oeren
Partikeln (> 100 nm) auf, und sind oberhalb von 6 km anzahlm

aig h

aug, aber r

aum-
lich eng begrenzt. Die haupts

achlich volatilen ultrafeinen Partikel sind aber praktisch
immer vorhanden und machen eine Nettoquelle und einen substanziellen Anteil am
Gesamtaerosol aus. Die OT ist also eine Zone der Atmosph

are, in der eektive Par-
tikelneubildung stattndet. Ziel des Projektes UFA (Kapitel 7), und der vorliegenden
y
Kurzzeitige kr

aftige Schwankungen der AP die sich haupts

achlich in N3 und N5 und weniger in
N14 (Partikeldurchmesser < 3, 5, 14 nm) bemerkbar machen. In der Troposph

are werden so Konzen-
trationen von mehreren 1 000 bis 10000 AP/cm
3
erreicht.
z
Bei Erhitzen verdampfen die AP. Im Gegensatz dazu sind Partikel aus starken bodennahen
Prim

arquellen vor allem nicht 

uchtige Rupartikel, Seesalzpartikel, oder mineralische Komponen-
ten.
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Arbeit ist es, die Mechanismen dieser Partikelproduktion zu untersuchen und zu kl

aren,
ob und zu welchem Anteil die Partikelbildung

uber ioneninduzierte Nukleation abl

auft.
In der Tropopausenregion sind die Aerosolverteilungen durch eine lange Verweil-
zeit
x
, und geringere Partikelneubildung gekennzeichet. Oberhalb der Tropopause nimmt
die AP Konzentration stark ab (s.o.). C.A. Brock berichtet, dass in Zeiten ohne vul-
kanische Aktivit

at
{
, v.a. der Transport von in der OT produzierten AP in die untere
Stratosph

are, die Quelle stratosph

arischen Aerosols darstellt [Bro95]. [Zah00, Reu99]
berichten jedoch von Partikelproduktion in von troposph

arischer Luft unbeeinus-
sten stratosph

arischen Luftmassen, die nach einer konvektiven Hebung der Tropopause
stattgefunden hat.
Die untere Detektionsgrenze herk

ommlicher Partikel-Z

ahler von 3 nm f

uhrt dazu,
dass zwischen tats

achlichem Nukleationsereignis und m

oglicher Detektion des selben ei-
nige Zeit (u.U. mehrere Stunden) vergeht, in der die frisch gebildeten Partikel durch Ko-
agulation und Kondensation die entsprechende Gr

oe erreichen. Diese zeitliche L

ucke
kann daf

ur verantwortlich sein, dass sich die theoretischen Vorgaben nicht immer gut
mit den tats

achlichen Nukleationsereignissen decken. LIOMAS verringert die Detekti-
onsgrenze f

ur geladene Teilchen bis in den molekularen Bereich, so dass Nukleationser-
eignisse ohne zeitliche Verschiebung sichtbar gemacht werden sollten.
2.3 Partikelbildung im Abgasstrahl von D

usenug-
zeugen
Der Luftverkehr hat in den letzten Jahrzehnten st

andig zugenommen. Die Anzahl der
Passagierkilometer hat sich seit 1960 j

ahrlich um 9% erh

oht, nahezu ebenso stark ist
das Frachtaufkommen gestiegen [Pen99]. Mit diesem Wachstum geht ein st

andiger An-
stieg der Emissionen von Flugzeugen einher, denn die Ezienzsteigerung und Schad-
storeduzierung bei neueren Flugzeugen kann die Erh

ohung des Flugaufkommens nicht
aufwiegen. Die Regionen des st

arksten Luftverkehrsaufkommens sind Nordamerika und
Europa. Auch f

ur die Zukunft wird weiterhin ein groes Wachstum des Flugaufkom-
mens prognostiziert, wobei in Asien das Wachstum besonders gro sein wird. Bis zum
Jahr 2015 wird mit einer Verdoppelung des Kerosinverbrauchs gerechnet [Bra98].
In diesem Abschnitt werden die Prozesse der Partikelbildung im Abgasstrahl
erl

autert und auf die m

oglichen Auswirkungen des Luftverkehrs auf Wolkenbildung
und Klima hingewiesen. Hierbei geht es vorwiegend um die Rolle der Ionen bei der
Partikelbildung. Messungen, die bei der Messkampagne Schwefel 6 im Rahmen der
vorliegenden Arbeit durchgef

uhrt wurden [Woh00b, Arn00, Eic01] haben dazu bei-
x
Geringeres Scavenging auf Grund geringerer Feuchte d.h. Coagulation und Kondensation.
{
Vulkaneruptionen stellen eine Quelle stratosph

arischen Aersols dar.
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getragen, die Wichtigkeit der Chemi-Ionen bei der Partikelbildung im Abgastrahl zu
beweisen.
2.3.1 Flugzeug Emissionen
Abbildung 2.7: Bildung und Prozessierung von Aerosolpartikeln und Contrails im Abgasstrahl
von D

usenugzeugen aus: [Pen99]
Die prim

aren Emissionen von D

usenugzeugen bestehen aus den Treibhausgasen
CO
2
und H
2
O, sowie NO, NO
2
(NO
x
), Schwefel Oxiden (SO
x
), Chemi-Ionen und Ru
(Abbildung 2.7). Die gebildeten Mengen CO
2
und H
2
O sind recht gut bekannt. F

ur die
Schwefel- und Stickstohaltigen Verbindungen und die Rupartikel ist die Unsicherheit
wesentlich gr

oer. Auf die Chemi-Ionen wird im n

achsten Abschnitt n

aher eingegangen.
CO
2
und H
2
O Emissionen nehmen als Treibhausgase Einuss auf den Strahlungs-
haushalt der Erde. CO
2
und H
2
O sind unvermeidbare Produkte der Verbrennung. CO
2
aus der Verbrennung ist ein langlebiges Spurengas und verh

alt sich ebenso, wie von
anderen Quellen emittiertes CO
2
. Der relative Einuss des Flugzeug CO
2
bestimmt
sich aus dem Verh

altnis des beim Flugverkehr produzierten CO
2
und CO
2
, das durch
andere anthropogene Quellen verursacht wurde.
Die von Flugzeugen produzierte Menge H
2
O ist sehr klein im Vergleich zur nat

urli-
chen Konzentration dieses Gases in der oberen Troposph

are und der unteren Strato-
sph

are. Ob ein Contrail gebildet wird oder nicht h

angt von der H
2
O Konzentration und
der Temperatur der durchogenen Luftmasse ab und h

angt nicht von der H
2
O Produk-
tion des Triebwerkes ab. Daher scheint die Emission von H
2
O unkritisch in Bezug auf
das Klima zu sein. F

ur eine m

ogliche zuk

unftige Flotte von

Uberschallugzeugen, die
besonders hoch iegen, k

onnte dies jedoch anders sein (niedrigere H
2
O Konzentrationen
in der mittleren Stratosph

are).
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NO
x
Emissionen aus Flugzeugantrieben wurden in den letzten Jahren durch Boden-
messungen und in-situ Messungen quantiziert [Sch96, Sch97a, Pen99, Zie00]. [Pen99]
sch

atzt den Anteil der Flugzeug produzierten NO
x
Konzentration in den Regionen mit
dem st

arksten Luftverkehr zu 20% des gesamten NO
x
ab. Durch erh

ohte NO
x
Konzen-
trationen wird die Konzentration des Treibhausgases O
3
erh

oht und die Lebensdauer
von Methan, das ebenfalls ein Treibhausgas ist, herabgesetzt (durch erh

ohte OH Kon-
zentration bei der O
3
Bildung).
Abbildung 2.8: Schematische Gr

oenverteilung der Partikel im Abgasstrahl von D

usenug-
zeugen, bei einem Alter des Abgasstrahls von 1 s (aus [Pen99]).
Von Flugzeugen direkt emittierte Aerosolpartikel bestehen aus Ru und Metall. Die
Anzahl der emittierten Rupartikel h

angt nicht signikant vom benutzten Treibsto
ab [Pen99] und betr

agt zwischen 10
15
und 10
16
Partikel pro kg verbranntem Treibsto.
Ru besteht aus kleinen, Kohlensto haltigen Kugeln, die sich zu gr

oeren Agglomera-
ten zusammenlagern. Der Durchmesser, von typischen Flugzeugabgas Rupartikeln ist
ungef

ahr 30 nmmit einem weiteren kleinen Maximum bei 100 - 200 nm (siehe Abbildung
2.8).
Die Existenz groer Mengen (10
17
/kg Treibsto) volatiler Aerosolpartikel mit
Gr

oen von 3 - 10 nm im Abgasstrahl von D

usenugzeugen wurde bei in-situ Messungen
nachgewiesen [Pet97, Sch98, Sch00a]. Die Vorl

aufergase dieser 

ussigen Aerosolparti-
kel sind Wasserdampf, oxidierte Schwefelverbindungen, Chemi-Ionen und unverbrannte
Kohlenwasserstoe.
Kerosin enth

alt typischerweise 400mg Schwefel pro Kilogramm Treibsto (FSC,
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fuel sulfur content) [Bus95b]. Erlaubt sind bis zu 3 000mg S pro kg Treibsto. Damit
werden etwa 60 000 t Schwefel pro Jahr durch den Flugverkehr in der Atmosph

are depo-
niert. Dieser zumeist in H

ohen von 9 - 12 km emittierte Schwefel hat h

ohere Aufenthalts-
zeiten in der Atmosph

are als bodennah emittierter Schwefel, da besonders in der unte-
ren Stratosph

are weniger Wolkentr

opfchen vorhanden sind, die den Schwefel aufnehmen
und oxidieren bzw. durch Ausregnen entfernen k

onnen. Der Treibstoschwefel ist in ver-
schiedenen organischen Verbindungen enthalten, aus denen das Kerosin besteht. Bei
der Verbrennung des Treibstos wird der Schwefel zu SO
2
aufoxidiert. Ein kleiner Teil
dieses SO
2
wird

uber den Stockwell-Calvert-Mechanismus (siehe Kapitel 6, Gleichung
6.1, [Cal78, Sto83]) mit OH-Radikalen, die ebenfalls vom Triebwerk emittiert werden
[Tre98], zu SO
3
und weiter zu H
2
SO
4
aufoxidiert [Rei93, Rei94b, Fre94, Arn98, Cur98].
Hierbei interessiert besonders die Ezienz , mit der der Treibstoschwefel in H
2
SO
4
umgewandelt wird. Messungen unserer Arbeitsgruppe ergaben einen Wert von 3%
[Cur99a] und wiesen erstmals die Existenz von H
2
SO
4
im Abgasstrahl direkt nach. Bei
niedrigen FSCs deuten hohe  Werte (bis zu 50%) darauf hin, dass auer Schwe-
fels

aure noch andere Spezies an Partikelentstehung und Wachstum beteiligt sind. In
der Diskussion sind vor allem organische Verbindungen. [K

a98b] proklamiert daher,
dass unterhalb eines gewissen FSC-Wertes (100mg/kg) der Emissionsindex volatiler
Partikel nicht mehr proportional zum FSC abnimmt.
H
2
SO
4
wird auf Grund seines niedrigen Dampfdruckes

uber verschiedene Prozes-
se in Partikel umgewandelt, bzw. an bestehende Paritkel angelagert (Abbildung 2.7).
Beim Abk

uhlen des Abgasstrahls kann sich H
2
SO
4
zusammen mit H
2
O an Ruparti-
kel anlagern. Somit bewirkt H
2
SO
4
eine Aktivierung dieser Partikel. Die Beschichtung
mit Schwefels

aure und Wasser kann dazu f

uhren, dass hydrophobe Partikel hydrophil
werden.
Beim weiteren Abk

uhlen des Abgasstrahls kann H
2
SO
4
/H
2
O

ubers

attigt sein und

uber bin

are homogene Nukleation Partikel gebildet werden. Noch eektiver und fr

uher
kann sich H
2
SO
4
aber an Chemi-Ionen anlagern (siehe folgender Abschnitt und Kapitel
5 und 6).
2.3.2 Die Rolle der Chemi-Ionen
Als Chemi-Ionen bezeichnet man Ionen, die bei den Verbrennungsprozessen im Inneren
eines D

usentriebwerkes entstehen. Sie werden nicht durch thermische Ionisationspro-
zesse, sondern durch Radikal-Radikal-Reaktionen gebildet, z.B. [Cal83]:
CH + O! CHO
+
+ e
 
(2.10)
CH(
2
X
+
)
k
+O! CHO
+
+ e
 
(2.11)
k
Angeregter Zustand des Radikals.
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wobei die CHO
+
-Ionen schnell zu Hydronium-Ionen weiterreagieren:
CHO
+
+H
2
O! H
3
O
+
+ CO: (2.12)
Die freien Elektronen lagern sich schnell an verschiedene Molek

ule an:
e
 
+O
2
+M! O
 
2
+M (2.13)
e
 
+H
2
O! OH
 
+H (2.14)
e
 
+ C
2
H
2
O! C
 
2
+H
2
O (2.15)
Diese negativen Ionen reagieren dann wiederum auf verschiedenen Reaktionspfaden
relativ schnell zu den stabilen NO
 
3
- und HSO
 
4
-Ionen weiter, die anschlieend H
2
O,
H
2
SO
4
und HNO
3
Molek

ule anlagern [Cal83, Fre94, Arn98].
Messungen von Chemi-Ionen aus Flugzeugtriebwerken am Boden in Linien-Mode
geben Aufschlu

uber die chemische Identit

at der Ionen. Hierzu wurden in unserer
Gruppe von A. Frenzel, Th. Stilp, St. Aberle und A. Kiendler, positive wie negati-
ve Ionen aus Kerosinammen und aus Triebwerken bei Bodenmessungen untersucht
[Fre93, Sti96, Abe98, Kie99, Kie00a, Kie00b, Kie01b, Kie01a]. Massenspektren nega-
tiver Ionen zeigen haupts

achlich Cluster der Form HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
n
mit n=0, 1, 2, 3.
Aber auch die Ionen HSO
 
4
(SO
3
), HSO
 
4
(HNO
3
) und NO
 
3
(HNO
3
)
m
mit m=0, 1, 2
wurden beobachtet [Arn98]. Es sind bei positiven und negativen Ionenmessungen Hin-
weise darauf gefunden worden, dass sich auch organische Molek

ule an Chemi-Ionen
anlagern. Der begrenzte Massenbereich der Messungen in Spektrallinien-Mode kann
jedoch bedeuten, dass ein Teil der Chemi-Ionen zu massereich ist um detektiert zu
werden.
Die Konzentration von Chemi-Ionen wurde von unserer Gruppe erstmals hinter
einem D

usentriebwerk am Boden bei sehr jungen Abgasaltern im ms Bereich gemessen
[Arn00]. Die anf

angliche Konzentration liegt im Bereich von 10
8
- 10
9
cm
 3
und nimmt
durch Ionen-Ionen Rekombination und Verd

unnung des Abgasstrahls schnell ab.
Erste Messungen negativer Ionen eines Ionen-Massenspektrometers in Hoch-Pass-
Modus (HPM) am Boden zeigten schon, dass die Ionen-Konzentration bis zum Ende
des Massenbereiches von 550 amu nicht abnahm [Fre93].

Ahnliche Ergebnisse lieferten
die ersten HPM Messungen im Abgasstrahl eines D

usenugzeuges im Flug [Arn99]. Sol-
che Messungen wurden bei stark erweitertem Massenbereich (9 000 amu) im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wiederholt [Woh00a, Eic01] und sind in Kapitel 5 dargestellt.
Diese Messungen belegen, dass im Abgasstrahl vorhandene Ionen schnell zu Gr

oen bis
zu 9 000 amu und mehr anwachsen. Bei den Messungen am Boden weisen die Chemi-
Ionen eine bi-modale Verteilung (siehe Abschnitte 2.2, 5) aus ,,Klein-Ionen" im ther-
modynamischen Gleichgewicht und aus ,,nukleierten-Ionen" auf. Im Flug, bei gr

oeren
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Abgasaltern und tieferen Temperaturen sind alle Ionen

uber die kritische Clustergr

oe
gewachsen.
Frenzel und Arnold, [Fre94], diskutierten erstmals die m

ogliche Rolle von Chemi-
Ionen bei der Neubildung von Aerosolpartikeln im Abgasstrahl von D

usentriebwerken.
In j

ungster Zeit ver

oentlichte Modellrechnungen [Yu98b, Yu98a, Yu97, K

a98b] haben
eine m

oglicherweise wichtige Rolle der Chemi-Ionen bei der Neubildung von Aerosol-
partikeln im Abgasstrahl weiter herausgearbeitet.
Wie in Abschnitt 2.2 diskutiert, k

onnen die Chemi-Ionen durch anziehende
elektrostatische- und Dipol-Dipol-Wechselwirkung sehr eektiv Gase mit niedrigem
Dampfdruck wie Schwefels

aure und Wasser oder auch organische Molek

ule anlagern.
Dies f

uhrt zu einem eektiven Wachstum nahezu aller Ionen, das schneller, als das
Wachstum neutraler Cluster ist. Durch Ionen-Ionen Rekombination k

onnen stabile Ae-
rosolpartikel entstehen [Arn80, Tur98]. Die Verteilung frisch nukleierter Partikel (Ab-
gasalter: 1 s) spaltet sich dadurch in zwei Moden auf, wobei die kleinere Mode, die die
neutralen Cluster repr

asentiert, einen Durchmesser von weniger als 1 nm besitzt, und
die gr

oere Mode, die die Ionen-Mode darstellt, um einen mittleren Durchmesser von
3 nm gruppiert ist (siehe Abbildung 2.8). Die Partikel dieser Mode sind gro genug,
um mit optischen Partikel-Z

ahlern detektiert werden zu k

onnen. Die klassische Nu-
kleationstheorie konnte die gemessenen groen Konzentrationen kleiner Partikel nicht
erkl

aren. Erst die Annahme des hier erw

ahnten schnelleren Wachstums der Ionen-Mode
konnte die experimentellen Ergebnisse wiedergeben [K

a98b].
2.3.3 Auswirkungen auf Wolkenbildung und Klima
Aus ihren Langzeitbeobachtungen von Aerosol in 9 - 13 km H

ohe sch

atzen Hofmann
et al. einen Anstieg der Partikelkonzentrationen um mindestens 5 - 13% innerhalb
der letzten 25 Jahre, der auf Flugzeugemissionen zur

uckzuf

uhren ist [Hof98]. B.
K

archer sch

atzt f

ur die n

ordliche Hemisph

are ab, da die

Anderung der Konzen-
tration von Schwefels

aure-Aerosolpartikeln in der unteren Stratosph

are, die durch
den heutigen Unterschall-Flugverkehr verursacht wird, 105 cm
 3
betragen k

onnte, bei
einer Hintergrundkonzentration von ca. 200 cm
 3
. Die Aerosolober

ache k

onnte zu
0.2m
2
/cm
3
von

Uberschallugzeugen stammen, bei einer Hintergrundaerosolober-


ache von 1m
2
/cm
3
[K

a98a].
Die Emissionen des Luftverkehrs tragen zum direkten und indirekten Klimaeekt
durch Aerosolpartikel bei (siehe Kapitel 1). Hierbei ist der direkte Eekt klein, vergli-
chen mit den anderen anthropogenen Emissionen. Der Strahlungsantrieb durch Kon-
densstreifenbildung wird jedoch auf 0.02W/m
2
gesch

atzt [Min99]. Der indirekte Eekt
als Strahlungsantrieb durch zus

atzliche Cirruswolken, die vom Luftverkehr induziert
w

urden, ist noch ungewiss. [Bou99] gibt jedoch an, dass die Bedeckung des Himmels
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mit Cirruswolken im globalen Mittel j

ahrlich um 1.1%

uber den Kontinenten und um
3.5%

uber den Ozeanen zunimmt. Er f

uhrt diese Zunahme auf den Luftverkehr zur

uck.
Ist die Temperatur des freien Abgasstrahls so weit abgesunken, dass die beste-
hende Wasserdampfkonzentration in der Gasphase

ubers

attigt gegen

uber der 

ussigen
Phase ist, so entsteht ein Kondensstreifen. Kondensstreifen bewirken eine Temperatur-
erh

ohung in der oberen Atmosph

are und reduzieren sowohl die Sonnenstrahlung, die die
Erdober

ache erreicht, als auch die langwellige Abstrahlung der Erde in den Weltraum.
Somit reduzieren Kondensstreifen die t

aglichen Temperaturunterschiede und f

uhren zu
einer Erw

armung der Troposph

are [Pen99]. Bei gegebener atmosph

arischer Tempe-
ratur und relativer Feuchte kann vorausgesagt werden, ob sich ein Kondensstreifen
bildet oder nicht [Pen99]. Neuere, eektivere Triebwerke produzieren niedrigere Ab-
gasstrahltemperaturen und produzieren dadurch Kondensstreifen

uber einen gr

oeren
H

ohenbereich [Pen99]. Dieser l

ost sich bei weiterer Verd

unnung des Abgasstrahls wie-
der auf, wenn die Umgebungsluft trocken genug ist. Ist diese jedoch gegen

uber Eis

ubers

attigt, so kann sich ein langlebiger Kondensstreifen ausbilden, der sich m

oglicher-
weise in eine Cirruswolke weiterentwickeln kann. Oftmals ist die Eis

ubers

attigung zu
gering, um auf nat

urlichem Wege Cirren zu bilden, so wirken Flugzeuge als Trigger
f

ur die Cirrenbildung [Pen99].

Uber diesen Mechanismus kann der Luftverkehr den
Wolkenbedeckungsgrad und somit den Strahlungshaushalt der Erde beeinussen.
Eine neuere Studie von Yu und Turco zeigt, dass in einem gealterten Abgasstrahl die
Aerosolpartikel, die durch Chemi-Ionen gebildet wurden, gro genug werden k

onnen,
um als Wolkenkondensationskern bei der Cirrenbildung zu wirken [Yu99].
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Kapitel 3
Die Messmethode
In der Arbeitsgruppe ,,Umweltphysik Atmosph

arischer Spurenstoe" am Max-Planck-
Institut f

ur Kernphysik in Heidelberg werden seit Jahren Messungen chemischer
Spurengase (HNO
3
, SO
2
, Aceton, Acetonitril und andere) und Ionen durchgef

uhrt.
F

ur die Spurengasmessung wurde in der Gruppe eine Form der CIMS-Methode
(Chemische-Ionisations-Massenspektrometrie, siehe z.B. [M

oh93, Gri97]) entwickelt.
Atmosph

arische Spurengase, die nur in Konzentrationen von einigen pmol/mol bis
nmol/mol vorliegen, k

onnen mit ballon-, raketen- und insbesondere ugzeuggetrage-
nen Massenspektrometern nachgewiesen werden. Die Methode wurde in der Vergan-
genheit sehr erfolgreich zur Untersuchung atmosph

arischer Fragestellungen eingesetzt
[Arn78a, Arn82b, Arn85, Sch86, Arn97a, Arn97b]. Die chemische Identit

at nat

urlicher
Ionen wurde untersucht [Arn78a]. Messungen nat

urlicher Ionen werden desweiteren zur
Bestimmung der H
2
SO
4
Konzentration in der Atmosph

are mittels PACIMS (Passive-
Chemische-Ionisations-Massenspektrometrie, siehe z.B. [M

oh93, Gri97]) genutzt. In der
Vergangenheit sind auch Ionenmessungen im Abgas von D

usenugzeugen und am La-
borbrenner durchgef

uhrt worden [Fre94, Kie99, Kie00a, Kie01a, Kie01b].
Um ugzeuggest

utzte Messungen in der oberen Troposph

are und unteren Strato-
sph

are durchzuf

uhren, sind sehr robuste und kompakte Messger

ate notwendig. Auf
Forschungsugzeugen, wie der Falcon Mystere des DLR (Deutsches Zentrum f

ur Luft
und Raumfahrt), ist die mechanische Beanspruchung sehr hoch und es steht nur ein sehr
begrenztes Raumangebot zur Verf

ugung. Die Messplattform Flugzeug bedeutet auch,
dass umfangreiche Sicherheitsvorschriften einzuhalten sind und aufw

andige Genehmi-
gungsverfahren durchlaufen werden m

ussen, um neue Messger

ate bzw. Komponenten
zuzulassen.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde mit Hilfe der an der Arbeitsgruppe und
am Institut bestehenden Erfahrungen ein Large Ion Mass Spectrometer (LIOMAS)
entwickelt und eingesetzt um massereiche Ionen (bis zu 9 000 amu bzw. 2 500 amu je
nach Konguration) in der Hintergrundatmosph

are, im Abgasstrahl von D

usenug-
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zeugen und im Labor nachzuweisen. Die Funktionsweise und der Aufbau des LIOMAS
Ger

ates werden in diesem Kapitel beschrieben.
In Zusammenarbeit mit Stefan Wilhelm wurde eine ugzeuggetragene elektrosta-
tische Sonde (ESP) zur Bestimmung der atmosph

arischen Gesamtionenkonzentration
entwickelt [Wil00]. Messprinzip und Konstruktion werden in Abschnitt 3.2 vorgestellt.
Zur Kalibration der LIOMAS Sonde wurde eine zweite elektrostatische Sonde im Labor
und auf dem Flugzeug direkt im Str

ohmungsrohr (Abschnitt 3.2.4) hinter der LIOMAS
Einlass

onung eingesetzt.
3.1 Quadrupol-Massenspektrometer
3.1.1 Theorie und Funktionsweise
Ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) ist ein rein elektrischer Massenlter. Io-
nen verschiedener Masse werden dadurch getrennt, dass sie in einem elektrischen Feld
stabile oder instabile Trajektorien durchlaufen.
Die massenselektive Wirkung von elektrischen Quadrupol-Feldern wurde von W.
Paul vorgeschlagen, wof

ur er 1989 den Nobelpreis f

ur Physik erhielt [Pau53, Pau58,
Pau90]. Die Weiterentwicklung ist in der Literatur eingehend beschrieben [Daw76]. Hier
soll die prinzipielle Funktionsweise eines solchen Filters erl

autert werden. Das ideale
QMS besteht aus vier unendlich langen Grenz

achen hyperbolischen Querschnitts, die
auf den Potenzialen 
0
und  
0
gehalten werden. Bei Anordnung der hyperbolischen
Prole im Abstand r
0
vom Ursprung, mit den Scheitelpunkten auf den x- und y-Achsen
und der L

angsachse der Grenz

ache in z-Richtung, herrscht im Raum zwischen den
Grenz

achen das Potenzial:
(x; y) = 
0
x
2
  y
2
2r
2
0
(3.1)
Aus technischen Gr

unden werden die hyperbolischen Prole in der Praxis durch me-
tallische Zylinder mit einem Radius r = 1:148  r
0
[Daw76] realisiert. Hierbei ist r der
Radius der St

abe und r
0
der halbe Abstand zweier gegen

uberliegender St

abe. Die Sta-
bl

ange betr

agt 10 - 30 cm. Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 3.1 die Anordnung
eines solchen Stabsystems.
Werden die Grenz

achen auf das Potenzial 
0
= U + V cos!t gelegt, so gelten f

ur
ein Ion mit einfacher Ladung e folgende Bewegungsgleichungen:
d
2
dt
2
x +
 
e
mr
2
0
!
(U + V  cos!t)  x = 0
d
2
dt
2
y  
 
e
mr
2
0
!
(U + V  cos!t)  y = 0
3.1. QUADRUPOL-MASSENSPEKTROMETER 29
&%
'$
&%
'$
&%
'$
&%
'$
6
r
0
+
0
+
0
 
0
 
0











































































6
-




>
y
x
z
Abbildung 3.1: Schema des Stabsystems zur Erzeugung des Quadrupolfeldes (aus [Gri97]).
d
2
dt
2
z = 0 (3.2)
Mit den Transformationen
a =
4eU
mr
2
0
!
2
; q =
2eV
mr
2
o
!
2
(3.3)
vereinfachen sich die Dierentialgleichungen zu
d
2
dt
2
x + (a+ 2q cos!t)x = 0
d
2
dt
2
y   (a + 2q cos!t)y = 0; (3.4)
die als Mathieusche Dierentialgleichungen bekannt sind. Die L

osungen der Dieren-
tialgleichungen h

angen von a und q ab und sind unabh

angig von den Anfangsbedin-
gungen. Es gibt zwei Klassen von L

osungen, stabile, bei denen x und y beschr

ankt
bleiben und instabile, bei denen x und y

uber alle Grenzen anwachsen. Tr

agt man in
einem Diagramm a gegen q auf, so gibt es einen Stabilit

atsbereich (Abb. 3.2), in dem
sich alle Ionen mit stabilen Bahnen benden. Durch die geeignete Wahl von a und
q legt man einen Arbeitspunkt fest, der innerhalb des stabilen Bereichs liegen sollte.
Die durch diesen Punkt gehende Ursprungsgerade (die sog. Arbeitsgerade), legt einen
gewissen q-Bereich, q fest, f

ur den noch stabile Bahnen existieren. Aus diesem q er-
gibt sich f

ur ein bestimmtes m die zugelassene Massenunsch

arfe m. Das Verh

altnis
R = m=m, wird als Massenau

osung des Spektrometers bezeichnet. Aus dem Dia-
gramm wird deutlich, dass die zugelassene q-Unsch

arfe umso kleiner wird, und damit
die Au

osung R umso gr

oer, je n

aher der gew

ahlte Arbeitspunkt an der Spitze des
Stabilit

atsdreiecks liegt.
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Wenn bei konstantem Arbeitspunkt (a, q) nun U und V bei konstantem Verh

altnis
U=V linear erh

oht werden, liegen immer gr

oer werdende Massen m (m/2) im sta-
bilen Bereich q. Durch diese Variation von U und V erh

alt man ein Massenspektrum.
Im Idealfall (hyperbolische Prole, unendlich lange St

abe) h

angt die Stabilit

at der
Bahnen nicht von dem Anfangsort u
0
oder der Anfangsgeschwindigkeit v
0
der Ionen
ab, sofern u
0
und v
0
so klein sind, dass sie innerhalb der sogenannten Akzeptanzellipse
im Phasenraum (u, v) liegen, so dass die Maximalamplitude der stabilen Bahn kleiner
als r
0
bleibt.
Zur Charakterisierung der G

ute eines Massenspektrometers ist es sinnvoll, die Gr

oe
der Transmission T einzuf

uhren. Die Transmission f

ur Ionen der Masse m ist deniert
als der Quotient aus Ionenuss am Detektor und Ionenuss durch die Einlass

onung:
T (m) =

Ch
(m)

Eo
(m)
(3.5)
Zwischen T und der Au

osung R besteht f

ur hohe Au

osung nach [Daw80] die
Beziehung:
T /
1
R
2
=
m
2
m
2
(3.6)
Diese Verkn

upfung zwischen Transmission und Au

osung macht deutlich, dass eine
h

ohere Au

osung nur mit Einbuen bei der Transmission verwirklicht werden kann,
was eine geringere Ionenz

ahlrate zur Folge hat und umgekehrt. Bei konstanter Linien-
breite werden die schweren Massen unterrepr

asentiert, was als Massendiskriminierung
bezeichnet wird.
Wie bereits erw

ahnt, benutzen reale Quadrupol-Massenspektrometer nicht hyper-
bolisch geformte St

abe sondern kreisrunde. Durch die Verwendung von runden St

aben
wird das ideale Potenzial nicht erreicht und es kann zu St

orungen kommen. Auer-
dem ist ein solches Stabsystem nur begrenzt lang. Dadurch treten Randfelder auf, die
die Bahnen der Ionen st

oren k

onnen. Die Verwendung einer sog. Brubaker-Linse, die
im Hoch-Pass-Modus (siehe Abschnitt 3.1.2) betrieben wird, kann die Ein

usse der
Randfelder auf die Eigenschaften des Filters reduzieren [M

oh89].
Mit Hilfe einer konstanten anziehenden Achsspannung U -achs (und einer typischer-
weise etwas niedrigeren Spannung an der Brubakerlinse U -bl) werden die Ionen aus dem
Gasjet hinter der Einlass

onung extrahiert und in z-Richtung beschleunigt. Typische
Achs- und Brubakerspannungen betragen zwischen  20 und  150V (siehe Abbildung
3.3).
Der Nachweis der Ionen geschieht mit Hilfe eines Channeltrons, einem Kanalelektro-
nenvervielfacher (Abbildung 3.3). Der Eingang des Channeltrons liegt auf einer hohen,
anziehenden Spannung (U -ib= 1 - 2 kV). Die durch diese Spannung beschleunigten
Ionen schlagen Elekrtronen aus einer Dynodenschicht. Diese Elektronen werden von
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einer anliegenden Hochspannung (ca. 2 - 3 kV, oating, d.h. diese positive Spannung
schliet sich an die positive bzw. negative Spannung U -ib an) angezogen und treen
auf eine weitere Dynodenschicht, aus der beim Auftreen der Elektronen wiederum Se-
kund

arelektronen herausgeschlagen werden. Es entsteht eine Elektronenkaskade, die,
sofern sie eine gewisse Schwelle

uberschreitet (pulse counting mode), am Schluss als
Spannungspuls ausgekoppelt wird. Dieser wird verst

arkt und danach zeitlich aufgel

ost
gemessen.
Bisher wurden die Massenspektrometer der Arbeitsgruppe genutzt, um Ionen bis ca.
max. 1 000 amu nachzuweisen. Gegenstand der vorliegenden Arbeit war es, massereiche
Ionen (massenaufgel

ost bis zu 9 000 amu) nachzuweisen. Hierzu musste die Nachweisef-
zienz des Systems (insbesondere des Channeltrons, [Gal91], Abschnitt 4.8) bei steigen-
der Massenzahl untersucht werden. Desweiteren wurden verschiedene Oszillatoren und
Stabsysteme erprobt, um die Nachweisezienz zu steigern. Die Laboruntersuchungen
hierzu sind in Kapitel 4 dargestellt.
Abbildung 3.2: Stabilit

atsdiagramm eines Quadrupolmassenspektrometers (aus [Sti96]).
3.1.2 Hoch-Pass-Modus
Herk

ommliche Massenspektrometer werden in Linienmode betrieben: nur Ionen einer
bestimmten Masse m, bei einem bestimmten zugelassenen m, k

onnen auf stabilen
Bahnen das Stabsystem passieren. Bei einem Massenscan entstehen so Massenspek-
tren, mit linenf

ormigen Peaks an den Stellen, die der Masse der nachgewiesenen Ionen
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Stabsystems mit Channeltron und der anliegen-
den Gleichspannungen: die Brubaker-Linse (BL) und die Achsen liegen zur Frontplatte (FP)
auf dem Gleichspannungspotenzial U -bl und U -achs (je  20 - 150V). U-ib: Ionenbeschleuni-
gung ( 1 - 2 kV) um die Ionen zum Channeltron hin zu beschleunigen. Durch U -eb (+2 - 3 kV
oating) wird die Elektronenlawine zum Pulsverst

arker geleitet. In den Klammern stehen die
Wertebereiche, die f

ur die Parameter gew

ahlt werden k

onnen. Die oberen Vorzeichen gelten
f

ur negative, die unteren f

ur positive Ionen.
entspricht. Zwei solche Linienspektren sind in Abbildung 3.4 zu sehen. Hierbei wur-
de bei einem B-Moden-Spektrum (2. Abschnitt des automatischen Messablaufes, siehe
Abschnitt 3.1.5) eine niedrigere Au

osung R gew

ahlt, die Linien werden somit breiter
und h

oher. Deutlich ist am Verh

altnis der Ionen mit den Massen 188 und 125 zu erken-
nen, da in der A-Mode (1. Abschnitt des automatischen Messablaufes, siehe Abschnitt
3.1.5) die Linie 188 st

arker diskriminiert ist.
Um ein Massenspektrometer im Hoch-Pass-Modus (HPM, aus der Literatur auch
unter dem Namen ,,RF-only mode" oder ,,Integral-Modus" bekannt) zu betreiben,
wird der Gleichspannungsanteil U des Potenzials 
0
= U +V cos!t gleich Null gesetzt.
Somit wird a zu Null und die Arbeitsgerade liegt auf der x-Achse des Stabilit

atsdrei-
ecks (Abbildung 3.2). Alle Ionen f

ur die q 0.908 gilt, d.h. alle Ionen oberhalb der
Grenzmasse
m 
2eV
0:908 r
2
0
!
2
(3.7)
benden sich im stabilen Bereich. Wird nun, wie im Spektral-Modus, die Wechsel-
3.1. QUADRUPOL-MASSENSPEKTROMETER 33
spannung V linear hochgefahren, so liegen f

ur sehr kleine V alle Massen innerhalb des
Stabilit

atsdreiecks. Mit gr

oer werdenden V fallen zun

achst die leichten Massen, dann
die schwereren aus dem Bereich q < 0:908 heraus. Die Z

ahlrate bei maximalem V ist
ein Ma f

ur die Gesamtzahl aller Ionen, mit m > m
max
(Gleichung 3.7). Tr

agt man
die Z

ahlrate gegen die angelegte Spannung V , die direkt proportional zu m ist, auf,
erh

alt man ein HPM-Spektrum, wie es im oberen Teil der Abbildung 3.4 zu erkennen
ist. Das Spektrum weist bei den Massen, f

ur die Ionen in Linienmode nachgewiesen
wurden, Kanten auf. Die H

ohe der Kanten ist proportional zur Ionenkonzentration. Im
HP-Modus tritt keine Massendiskriminierung auf [Daw85], da die meisten Ionen weit
entfernt vom Rand des Stabilt

atsdreieckes sind (alle q < 0:908 ergeben stabile Bahnen).
Kleine St

orungen f

uhren zu Verlusten von Ionen, die in der N

ahe der Begrenzung des
stabilen Bereichs liegen (siehe unten), was letztendlich zur Massendiskriminierung der
Linienmode f

uhrt. Linienspektren k

onnen aus HPM-Spektren durch Dierentiation ge-
wonnen werden. Um die Massenskala des HP-Modus an die Skala der Spektral-Moden
anzupassen wurde die spektrale Masseneichung mit dem Faktor 0.706/0.908 multipli-
ziert, der dem Verh

altnis der zugeh

origen q-Grenzwerte entspricht (q-Wert der Spitze
des Stabilit

atsdreiecks / q-Wert der rechten Ecke).
Ein in HPM betriebenes Massenspektrometer besitzt eine hohe Empndlichkeit
[Daw85], da Ionen vieler verschiedener Massen auf stabilen Bahnen durch das Stab-
system geleitet werden. Dies ist insbesondere dann von Vorteil, wenn ein groer Mas-
senbereich durchlaufen werden soll (weil dann f

ur jede Masse in Linienmode eine sehr
gringe Zeit zur Verf

ugung steht) und wenn die nachzuweisenden Ionen auf viele ver-
schiedene Massen verteilt sind, von denen jede einzelne in Linienmode unter Umst

anden
unter der Nachweisgrenze liegt. Da f

ur die Ionenmessungen im Abgasstrahl von D

usen-
triebwerken, in der Hintergrundatmosph

are und im Labor beide angef

uhrten Krite-
rien zutreen, wurden bei fast allen Messungen der vorliegenden Arbeit die Massen-
spektrometer in HPM betrieben. Bei den Labormessungen (Abschnitt 6.3) und bei
Wolkendurch

ugen in der Atmosph

are (Abschnitt 7.6) wurden einige unterst

utzende
Spektrallinien Messungen durchgef

uhrt. In der Literatur ndet man, dass der HP-
Modus vorwiegend f

ur Brubaker-Linsen [M

oh89], bei Ionen-Fragmentierungs-Studien
in TQMS Systemen (Tripelquadrupol Massenspektrometer, [M

oh89, Yos79]) und zur
Erzeugung von Linienspektren mit nachgeschalteten speziellen Feldkongurationen (ac
mode, [Hol78, Yan82]) verwendet wird.
HPM-Spektren weisen drei Charakteristika auf (Abbildung 3.4): erstens beginnt
das Spektrum nicht, wie zu erwarten w

are bei Masse null mit der maximalen Z

ahlrate,
sondern steigt erst allm

ahlich auf den Maximalwert an (,,Anlaufeekt"), zweitens ist
die Kantenform nicht die einer idealen Kante, sondern ist mehr oder minder abgerundet
und drittens sind im unteren Massenbereich regelm

aige Oszillationen der Z

ahlrate zu
sehen.
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Der Anlaufeekt erkl

art sich durch die am Anfang des Massenbereichs geringe Span-
nung V : die Feldst

arken sind hier noch nicht gro genug, um Ionen, die nicht genau in
z-Richtung eingeschossen werden, auf stabile Bahnen zu lenken, bevor sie an den Qua-
drupolst

aben entladen werden [Mil86, Mun95a, Mun95b]. Die Fl

ache der Akzeptanzel-
lipse ist von der Amplitude V abh

angig, und solange V klein ist, ist die Ellipse kleiner
als der Bereich, aus dem Ionen eingeschossen werden. Wie stark dieser Anlaufeekt
ist, ist von der Masse der Ionen und von den Einschussbedingungen abh

angig, n

amlich
der Geometrie von Einlass

onung und Stabsystem, sowie dem Vordruck. Von F. Mun-
tean [Mun95a] wurde der Anlaufeekt durch Computersimmulation f

ur verschiedene
Ionentrajektorien untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass der Anlaufeekt mit zu-
nehmender Divergenz des Ionen-Eintrittstrahls st

arker wird, denn mit zunehmendem
Eintrittswinkel der Ionen steigt die H

ohe der Ionenoszillation in x- und y-Richtung, und
somit wird die Wahrscheinlichkeit, dass Ionen an den St

aben verloren gehen, gr

oer.
Die Kantenform bestimmt die Au

osung des Systems, bzw. die M

oglichkeit zwei
verschiedene Massen noch trennen zu k

onnen. Im weiteren soll vereinfachend von ho-
her bzw. niedriger Au

osung des in HPM betriebenen Systems gesprochen werden.
F

ur die exakte Denition der Au

osung w

are ein anderes m n

otig, als das bei der
Denition von R in Abschnitt 3.1.1 verwendete, denn m umfasst im HP-Modus den
gesamten Massenbereich, oberhalb der variierten Grenzmasse (Gleichung 3.7). Die ab-
gerundete Kantenform kommt einerseits dadurch zustande, dass f

ur gewisse q-Werte,
knapp unter dem Grenzwert 0.908 zwar eigentlich stabile Bahnen bestehen, je nach
Anfangsbedingungen aber die Ionenbahnen zu gro werden k

onnen, und so die Ionen
trotz der stabilen Bahnen an den St

aben verloren gehen k

onnen. Andererseits k

onnen
f

ur gewisse q-Werte knapp

uber dem Grenzwert die Ionenbahnen zwar instabil sein,
aber dennoch w

achst ein gewisser Teil der Ionenbahnen innerhalb des Filters noch
nicht

uber den Radius r
0
hinaus an, die Ionen k

onnen dann trotz instabiler Bahnen
nachgewiesen werden. Nach [Mun95a] bewirken sowohl eine zunehmende Abweichung
des Ioneneintrittstrahls von der exakten Mitte des Stabsystems, als auch eine Verringe-
rung des Stabsystemdurchmessers (siehe Abschnitt 4.2) eine Abrundung der Kanten.
Die Vergr

oerung des Ioneneintrittstrahls (Frontplatten

onung) f

uhrt ebenfalls zu ei-
ner Reduzierung der Transmission bei hohem q-Wert (d.h. wenn sich q dem Grenzwert
0.908 n

ahert), also zu einer Abrundung der Kanten [Mun95a].
Die beobachteten Resonanzoszillationen im HPM-Spektrum werden von Miller und
Denton [Mil86] beschrieben und theoretisch erkl

art. Die Oszillationen entstehen durch
das periodische Fokussieren und Defokussieren des Ionenstrahls im fokussierenden Feld
des Quadrupols: betrachtet man Ionen einer Masse m, so werden diese durch die Ionen-
Beschleunigungsspannung auf eine Geschwindigkeit v
z
in Richtung der Stabachsen ge-
bracht. Beim Massenscan wird die Amplitude V der Hochfrequenzspannung erh

oht,
was eine kontinuierliche

Anderung der Ionentrajektorie, insbesondere der Lage der Zo-
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nen mit geringer Auslenkung senkrecht zur Flugrichtung (Fokussierung) und groer
Auslenkung (Defokussierung), zur Folge hat [Mil86, Mun95a, Mun95b]. Je nach Mas-
senspektrometer kann die maximale Auslenkung der Ionen senkrecht zur Flugrichtung
gro im Vergleich zur

Onung am Stabsystemausgang bzw. am Channeltroneingang
sein [Yos79]. Dort sind die Ionenentrajektorien je nach anliegendem V mehr oder weni-
ger fokussiert und gehen daher mit einer geringeren bzw. gr

oeren Wahrscheinlichkeit
verloren, was einer h

oheren bzw. niedrigeren Nachweiswahrscheinlichkeit entspricht. So
entstehen beimMassenscan die in Abbildung 3.4 beobachteten Oszillationen. Der Eekt
wird mit abnehmendem Stabsystemdurchmesser gr

oer [Mun95a]. Ionen anderer Masse
besitzen bei gleicher Ionen Beschleunigungsspannung auch eine andere Geschwindig-
keit v
z
und zeichnen sich so durch andere r

aumliche Lagen der Zonen der Fokussierung
und Defokussierung und somit anderen Oszillationen im HPM-Spektrum aus.
Um mit den gewonnenen HPM-Massenspektren trotz nicht idealer Transmission
quantitative Aussagen treen zu k

onnen wurde ein Fit-Algorithmus entwickelt, der den
Anlaufeekt, die Kantenform und die Oszillationen ber

ucksichtigt (siehe Abschnitt 4.9
und [Wie00]).
F

ur weitere Informationen und Untersuchungen zum HP-Modus sei auf [Mil86,
Daw85, Mun95a, Mun95b, Hol78, Ros83, Yos79] verwiesen.
3.1.3 Massenbereich
Durch Gleichung 3.7 ist der Massenbereich eines in HPM betriebenen Quadrupolmas-
senspektrometers festgelegt: der Massenbereich wird durch die maximal erreichbare HF-
Spannung V bestimmt, da r
0
und die Frequenz des Hochfrequenzfeldes ! Konstanten
des verwendeten Massenspektrometers darstellen. V ist jedoch auf Grund beschr

ankter
Leistungsf

ahigkeit des HF-Generators und auf Grund m

oglicher Funken

uberschl

age am
Stabsystem auf ca. 5 000V begrenzt. Um den Massenbereich dennoch weiter zu erh

ohen
m

ussen die Ger

atekonstanten r
0
und ! modiziert werden. Herk

ommliche Massenspek-
trometer der Arbeitsgruppe arbeiten typischerweise mit einem Stabdurchmesser (2  r)
von 16mm (was einem r
0
von 7.0mm entspricht) und einer HF-Frequnez ! von 1.4MHz.
Beide Gr

oen gehen quadratisch in 3.3 ein, eine Halbierung von r
0
bzw. eine Halbierung
von ! sollten jeweils eine Vervierfachung des Massenbereiches mit sich bringen. Das
LIOMAS Ger

at wurde zuerst mit einem Oszillator der Frequenz 0:5MHz und einem
Stabsystem des Durchmessers 8mm betrieben, wobei ein massenaufgel

oster Bereich
von ca. 9 000 amu erreicht wurde (Kapitel 5, 6). Zum Einsatz in der Hintergrundatmo-
sph

are wurde ein 4.6mm Stabsystem mit 1.4MHz Oszillator verwendet, wobei sich der
Massenscan bis zu einer Obergrenze von 2 600 amu erstreckte (Kapitel 7).
Die Masseneichung wird mit Hilfe einer Elektronenstoss-Ionenquelle durchgef

uhrt.
Durch Einleiten der Edelgase Xenon und Krypton entstehen Kanten im HPM Spek-
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Abbildung 3.4: Die unteren 3 Panele der Abbildung zeigen zwei Linien-Spektren mit hoher (A-
Mode) und niedriger (B-Mode) Au

osung R. Oben ist ein entsprechendes Hoch-Pass-Modus-
Spektrum zu sehen. Es weist Kanten an den Stellen auf, an denen Linien im Linien-Spektrum
zu erkennen sind (nach [Cur99a]).
trum an den Stellen 131.3 und 83.8 amu (diese Massen stellen die Schwerpunkte der
Xenon und Krypton Isotopenverteilung dar). Ebenfalls sichtbar ist eine Kante an der
Stelle 44 amu, die durch die Elektronenstoss-Ionisation von CO
2
entsteht. Die mit Hil-
fe dieser Kanten durchgef

uhrte Masseneichung kann mit NO
 
3
(HNO
3
)
n
Cluster-Ionen

uberpr

uft werden (siehe Abbildung 4.3, Kanten an den Stellen 62, 125, 188, ... amu,
NO
 
3
-Ionenquelle). Der Nachteil dieser Vorgehensweise liegt darin, dass die verwende-
ten Kanten im Vergleich zum gesamten Massenbereich von LIOMAS sehr kleine Massen
besitzen. Ein Fehler bei der Bestimmung der Steigung (Masse/Kanal) der Massenei-
chung bleibt als konstanter relativer Fehler erhalten und bewirkt somit einen linear
steigenden absoluten Fehler. Die Masse kann nur mit der Genauigkeit von 3 - 5% ange-
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geben werden. Dieser Fehler ist jedoch ein systematischer Fehler, d.h. die Massenskala
ist f

ur alle Spektren einer Messung in gleicher Weise beeinusst. Da in der vorliegenden
Arbeit auf Grund der Massenau

osung (siehe 4.2) keine Aussagen

uber die chemische
Identit

at der Ionen getroen werden konnten, sondern die grobe Massenverteilung be-
stimmt wurde, spielt der Fehler der Massenskala nur eine untergeordnete Rolle.
Es wurde der Versuch unternommen, die Masseneichung mit im Labor produzierten
massereichen H
2
SO
4
/H
2
O-Cluster-Ionen durchzuf

uhren. Dabei wurden durch verschie-
dene Spannungen an einer vorgeschalteten elektrostatischen Sonde nur Ionen oberhalb
einer gewissen, variierbaren Grenzmasse (Gleichungen 3.7, 3.15 und 3.16) zum Spektro-
meter weiter geleitet. Die zugelassene Massenunsch

arfe war jedoch zu gro, um Kanten
im Spektrum beobachten zu k

onnen. Eine weitere M

oglichkeit, die bisherige Massenei-
chung zu verbessern, besteht darin, andere Substanzen zu ionisieren, mit denen Ionen
bekannter gr

oerer Massen produziert werden (z.B. Ultramark
TM
-1621, [Kai89]).
3.1.4 Messfehler
Einige m

ogliche Fehlerquellen m

ussen bei der Interpretation der Daten ber

ucksichtigt
werden. Die meisten der Fehlerquellen werden in den entsprechenden Kapiteln genauer
diskutiert, an dieser Stelle soll ein

Uberblick gegeben werden:
 Ionenverluste im Str

omungsrohr werden in Abschnitt 5.2 diskutiert. Durch Ionen-
Ionen Rekombination neutralisieren sich Ionen entgegengesetzter Polarit

at. Io-
nen, die in Kontakt mit den W

anden des Str

omungsrohrs kommen, gehen eben-
falls f

ur die Messung verloren (Wandverluste). [Gri97] untersucht Ionenverluste
im Str

omungsrohr experimentell.
 Der statistische Fehler der Z

ahlraten wird aus der Wurzel der tats

achlich gez

ahl-
ten Channeltronpulse ermittelt. Bei Messsituationen, bei denen

uber lange Zeit
mit hohen Z

ahlraten gemessen werden kann (Kapitel 5 und 6), ist der Einuss
entsprechend gering. Bei den atmosph

arischen Messungen (Kapitel 7) ist der sta-
tistische Fehler dagegen recht gro: Bei einer Mittelung

uber 5min und 21 Kan

ale
betr

agt der statistische Fehler 8% im Maximum eines typischen HP-Spektrums
und 50% f

ur den hohen Massenbereich im ,,Ionen-Wachstumsereignis-Fall" (siehe
Kapitel 7).
 Im Gasjet, der durch die Einlass

onung in das Massenspektrometer tritt, wer-
den Ionen durch ein elektrisches Feld zum Massenspektrometer hin beschleunigt.
Stoen die Ionen hierbei mit Gasmolek

ulen des Jets zusammen, so zerbrechen
sie leicht, z.B. k

onnen Liganden vom Kernion abgetrennt werden. Diesen Eekt
nennt man Ionen-Fragmentierung. Am Channeltron werden somit teilweise Ionen
nachgewiesen, die eine geringere Masse haben als die urspr

unglichen Ionen.
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 Die Empndlichkeit des Massenspektrometers wird durch Druck und Reinheit des
Spektrometerraumes und den Zustand des Channeltrons beeinusst. Die Emp-
ndlichkeit kann sich auch innerhalb eines Fluges

andern. Bei der Messkampgne
UFA-b wurde die Empndlichkeit und die Dunkelz

ahlrate (siehe Abschnitt 4.7)
der Sonde daher vor und nach den Fl

ugen kontrolliert.
 Die Abh

angigkeit der Nachweisempndlichkeit von der Masse der Ionen wird in
Abschnitt 4.8 untersucht.
 Der Einuss der Transmission der verwendeten Systeme auf Massenau

osung
und Massenverteilung werden in den Abschnitten 3.1.2, 4.2 und 4.9 diskutiert.


Uber den Fehler bei der Masseneichung wurde in Abschnitt 3.1.3 berichtet.
 Der Fehler bei der Bestimmung der Ionenverteilung

uber die Lognormal Prozedur
wird in Abschnitt 4.9 behandelt.
3.1.5 Flug- und Labor-Messsonden
F

ur atmosph

arische Messungen kommen in unserer Gruppe sehr kompakt gebaute
Massenspektrometer auf Forschungsugzeugen zum Einsatz. Diese werden durch eine
mit 

ussigem Neon gef

ullte Kryopumpe bepumpt. Die Verwendung einer Kryopum-
pe erm

oglicht eine groe Pumpleistung bei geringem Platzbedarf. Dadurch k

onnen
groe Fl

usse in den Hochvakuumteil des Massenspektrometers zugelassen werden. Der
Gasdruck im Spektrometerraum muss sehr niedrig sein, um St

oe der Ionen mit Neu-
tralgasmolek

ulen und Spannungs

uberschl

age an den Hochspannungsdurchf

uhrungen zu
vermeiden. In unserer Gruppe sind mehrere solcher Sonden entwickelt und gebaut wor-
den. In dieser Arbeit wurden die Massenspektrometer mit den Bezeichnungen LIOMAS
1 und LIOMAS 2 verwendet. LIOMAS 1 ist ein QMS mit 2 r = 8mm Flugsystem, das
bereits in der Arbeitsgruppe vorhanden war und durch einen neuen 0.5MHz Oszillator
modiziert wurde. LIOMAS 2 besitzt ein Stabsystem mit 2  r = 4:6mm und wurde
unter Anleitung des Autors gebaut (siehe Tabelle 3.1).
Diese beiden Sonden unterscheiden sich durch den Stabsystemdurchmesser und die
Frequenz des HF-Generators. Der massenaufgel

oste Bereich von LIOMAS 1 reicht bis
9 000, der von LIOMAS 2 bis 2 600 amu. Die Stabl

ange betr

agt bei LIOMAS 1 20.2 cm
plus Brubakerlinse und bei LIOMAS 2 11.5 cm (keine Brubakerlinse). Warum diese
Kongurationen gew

ahlt wurden, wird in Kapitel 4 dargestellt.
Abb. 3.5 zeigt eine Schemazeichnung des Messprinzips, wie es f

ur die ugzeugge-
tragenen Messungen eingesetzt wurde (vgl. Kap. 7). Durch die Bewegung des Flug-
zeugs wird Umgebungsluft durch eine Edelstahlleitung (Innendurchmesser: 4 cm, KF
40) geleitet. Die Str

omungsgeschwindigkeit ist durch den Rohrwiderstand ca. viermal
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kleiner als die Geschwindigkeit des Flugzeuges und betr

agt 50 - 70m/s. F

ur die Mes-
sung nat

urlicher Ionen ist es wichtig die Edelstahlleitung kurz zu halten und m

oglichst
wenig gebogene Rohrst

ucke zu verwenden um die Verluste der Ionen an den W

anden
zu minimieren. Durch die Einlass

onung der Frontplatte gelangt ein kleiner Teil des
Luftstromes in den Spektrometerraum. Die nat

urlichen Ionen werden durch das QMS
geltert und am Channeltron nachgewiesen. Der Gasstrom gelangt am Boden des Flug-
zeuges zusammen mit dem Abgas der Pumpen wieder nach auen. Zur Unterst

utzung
der Kryopumpe wird eine Turbomolekularpumpe mit einer Drehschieberpumpe ein-
gesetzt. Eine mit 

ussigem Neon betriebene Kryopumpe kann Helium nicht pumpen.
Ohne eine zus

atzliche Turbomolekularpumpe w

urde sich Helium im Massenspektro-
meterraum anreichern. Da Neon aber eine etwa 20 mal gr

oere W

armekapazit

at als
Helium besitzt, erreicht man mit 

ussigem Neon eine l

angere Betriebszeit der Pumpe,
als wenn sie mit He betrieben w

urde.
Die Sonden sind mit einer Elektronik ausgestattet, die es erlaubt einen automati-
schen Messzyklus ablaufen zu lassen. Dieser besteht in der Regel aus einer sogenannten
A-Mode und einer B-Mode, die jeweils f

ur positive und negative Spektren gemessen
werden. Im HP-Modus besteht der Unterschied zwischen A- und B-Mode lediglich dar-
in, dass f

ur die einzelnen Moden unterschiedliche Achs- und Brubaker-Spannungen ein-
gestellt werden k

onnen. Der Scan jedes Spektrums dauert 3.2 s, um den vollts

andigen
Ablauf einmal zu durchlaufen werden daher 12.8 s ben

otigt. Bei Labormessungen und
ersten Testmessungen in der Hintergrundatmosph

are der vorliegenden Arbeit zeigte
sich, dass beim Umschalten zwischen positiver und negativer Ionen-Mode und umge-
kehrt ein elektronisches Signal am Anfang des A-Moden Massenspektrums gemessen
wird. Dieses Signal klingt von 1 000 c/s (counts/s) am Anfang auf 0 nach ca. einem
Drittel des Massenbereichs ab. Ionenmessungen mit geringen Z

ahlraten, wie sie in der
Hintergrundatmosph

are zu erwarten sind, w

urden durch ein solches Signal empndlich
gest

ort, es k

onnten nur die B-Moden Spektren, die ohne vorausgehendes Umschal-
ten zustande kommen, verwendet werden. Aufgrund dieser Erkenntnis wurde bei der
Kampagne UFA-b darauf verzichtet, Spektren negativer Ionen aufzunehmen. Der auto-
matische Messablauf beinhaltet dann nur einen Wechsel von A- und B-Mode positiver
Ionen.
Elektronik zur Messung von Druck, Temperatur, Gasgeschwindigkeit und zur Da-
tenaufzeichnung ist ebenfalls in den Sonden untergebracht.
Da 

ussiges Neon sehr teuer ist, wurden Labormessungen an Turbo-Molekular-
Pumpst

anden durchgef

uhrt. Die Stabsysteme werden zu diesem Zweck aus der Kry-
opumpe genommen und passen auf einen Stutzen am Laborpumpstand. Dieser hat die
gleichen geometrischen Abmessungen wie die Kryopumpe, so dass die Abst

ande er-
halten bleiben. Zur Steuerung und Datenerfassung wird die gleiche Elektronik wie bei
den Flugsystemen verwendet. Aufgrund der geringeren Pumpleistung des Laborpump-
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standes

wurden Einlass

onungen mit geringerem Querschnitt verwendet. Dennoch
k

onnen hier im Str

omungsrohr vor der Frontplatte nur geringere Dr

ucke (ca. 100mbar,
im Vergleich zu 300 - 400mbar im Flug) zugelassen werden. Die verwendeten Systeme
Lab-LIOMAS 1 und 2 sind ebenfalls in Tabelle 3.1 aufgef

uhrt.
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der LIOMAS Flugapparatur. Atmosph

arische Luft
wird passiv durch ein Str

omungsrohr geleitet. Ein kleiner Teil der Luft gelangt durch die
Einlass

onung in den Spektrometerraum. Die Ionen, die sich auf stabilen Bahnen benden,
werden am Channeltron nachgewiesen (nach [Sch94]).
3.2 Elektrostatische Sonde
3.2.1 Bestimmung der Ionendichte
In Abbildung 3.6 ist die Funktionsweise des von H. Gerdien [Ger05] vorgestellten Aspi-
rationsapparates dargestellt. Durch einen an beiden Enden oenen Zylinderkondensator
wird aktiv oder passiv Luft geleitet. Zwischen der

aueren und inneren Elektrode wird
eine Spannung angelegt (Zugspannung). Das durch die Potenzialdierenz entstehende
elektrische Feld beschleunigt Ionen je nach deren Polarit

at in Richtung der

aueren

Vorpumpe: Pfeier Duo 60A, 60m
3
/h, Turbomolekularpumpe: Peier TMP 2200, 2200 l/s.
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LIOMAS 1 LIOMAS 2 Lab-LIOMAS 1 Lab-LIOMAS 2
Stabdurchmesser 8mm 4.6mm 8mm 4.6mm
Stabl

ange 20.2 cm 11.5 cm 20.2 cm 11.5 cm
Brub-L

ange 1.1 cm - 1.1 cm -
Einlass

onung 0.2mm 0.15mm 0.1mm 0.1mm
Abst. Stabsystem- 2.2 cm 1.1 cm 1.4 cm 1.1 cm
Einlass

onung
Fassungsverm

ogen 0.8 l 1.5 l - -
der Kryopumpe
HF-Frequenz 0.5MHz 1.4MHz 0.5/1.4MHz 0.5MHz
Ionenkegel ja nein ja ja
Massenbereich 9 000 amu 2 600 amu 9 000 amu 2 800 amu
Messkampagne Sulfur 6 Ufa-b Labor Labor
Tabelle 3.1: Kongurationen der verwendeten Flug- und Labor-LIOMAS-Sonden.
small
large
ions
electrometer
U
electric field
air stream
Abbildung 3.6: Schema einer elektrostatischen Sonde. Das elektrische Feld und die Flugbahnen
unterschiedlich schwerer Ionen sind idealisiert eingezeichnet (nach [Wil00]).
oder inneren Elektrode. Die zur inneren Elektrode gelangten Ionen k

onnen mit einem
Elektrometer als Strom gemessen werden:
I =
dQ
dt
: (3.8)
Die auf der Mittelelektrode je Zeiteinheit deponierte Ladung
Q = ne (3.9)
ergibt unter der Annahme, dass im Luftstrom nur einfach geladene Ionen vorhanden
waren, die Anzahl der Ionen, die je Zeiteinheit den Kondensator passiert haben. Unter
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Kenntnis der Str

omungsgeschwindigkeit v im Rohr kann mit der Querschnitts

ache A,

uber den Fluss , die Ionendichte q bestimmt werden.
 =
dV
dt
= vA (3.10)
q =
dQ
dV
=
I

=
I
vA
(3.11)
3.2.2 Beweglichkeitsspektren
Variiert man unter sonst konstanten Bedingungen die Potenzialdierenz zwischen

aus-
serer und innerer Elektrode an der Gerdiensonde, so erh

alt man eine Information

uber
die Massenverteilung der Ionen [Kil71][Wie99][Wil00].
Das elektrische Feld E eines Zylinderkondensators mit Innenradius r
i
und Aussen-
radius r
a
ist bei der Potetnzialdierenz U :
E(r) =
U
r ln(r
a
=r
i
)
(3.12)
Die Geschwindigkeit u(r) = dr=dt der Ionen in Richtung Elektroden, wird von der
Beweglichkeit k bestimmt:
u(r) = k(m)E(r) (3.13)
Die Ionen halten sich maximal die Durchugszeit t
drift
= l=v
luft
im Kondensator auf.
Durch Integration

uber die Flugstrecke erh

alt man
l
v
luft
=
Z
r
a
r
i
dr
1
k
grenz
E(r)
: (3.14)
Setzt man E(r) aus Gleichung 3.12 ein, integriert

uber r und l

ost nach k
grenz
auf, ergibt
sich
k
grenz
=
v
luft
lU
ln

r
a
r
i

1
2
(r
2
a
  r
2
i
): (3.15)
Die Beweglichkeit k
grenz
ist also die Beweglichkeit der schwersten Ionen, die f

ur eine
feste Kondensatorgeometrie, eine bestimmte Luftgeschwindigkeit und feste Spannung,
auch von ganz auen an die Elektroden gezogen werden. Mit Hilfe der von Kilpatric
gefundenen Beziehung zwischen Masse m und Beweglichkeit k(m)
k(m) = 11; 2 m
 0;415

T [K]  1013
173  p[hPa]
"
cm
2
V  s
#
(3.16)
und damit
U  m
0;415
grenz
(3.17)
l

asst sich aus dem Stromverlauf I(U) ein Beweglichkeitsspektrum gewinnen.
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3.2.3 Flugzeuggetragene Elektrostatische Sonde (ESP)
Um die Gesamtionenkonzentration in der freien Atmosph

are zu bestimmen wurde von
Stefan Wilhelm im Rahmen seiner Diplomarbeit [Wil00] unter der Mitbetreuung des
Autors eine ugzeuggetragene Elektrostatische Sonde entwickelt. Die Sonde wird im
Weiteren ESP (Electrostatic Probe) genannt. Die ESP wurde im M

arz 2 000 erstmals
erfolgreich auf dem Forschungsugzeug Falcon w

ahrend der Messkampagne INCA ein-
gesetzt [Wil00]. Mit den Erfahrungen dieser Kampagne konnten bis zur Messkampagne
UFA-b (Sommer 2 000) einige Verbesserungen realisiert werden. Bei UFA-b wurde die
Sonde erstmals gleichzeitig mit der LIOMAS Sonde eingesetzt (Kapitel 7).
Es sollte eine Sonde entstehen um die Gesamtionenkonzentration in der freien At-
mosph

are, im Abgasstrahl von verfolgten D

usenugzeugen, im Abgasstrahl von Trieb-
werken bei Bodenmessungen und an Triebwerkstestst

anden zu messen. Insbesondere
sollte die Sonde zur Unterst

utzung, zum Vergleich und zur Kalibration des LIOMAS
eingesetzt werden.
In einer Arbeit unserer Gruppe [Gri97] wurde eine exponentielle Abnahme der Io-
nendichte mit zunehmender L

ange eines durchstr

omten Rohres gefunden. Um Ionen-
verluste zu minimieren war es daher n

otig die Zuleitung zur Elektrostatischen Sonde
m

oglichst kurz zu halten. Dies l

asst sich am besten mit einem als Auenlast des Flug-
zeuges angebrachten direkt durchstr

omten Rohr erreichen.
In Verbindung mit den Ingenieuren des DLR wurden die verschieden M

oglichkei-
ten diskutiert, eine solche Auenlast am Forschungsugzeug Falcon anzubringen. Dabei
spielen bei der Konstruktion und der Auswahl des Montageortes nicht nur wissenschaft-
liche und technische, sondern auch sicherheitrelevante und ugzeugspezische Gr

unde
eine Rolle. Prinzipiell waren drei Montageorte denkbar.
Erstens h

atte die Sonde auf der Flugzeugdecke montiert werden k

onnen, was den
Vorteil hat, dass hier bei Start und Landung keine Verschmutzung vom Boden an
die Sonde gelangen kann. Die N

ahe zu den meisten anderen Lufteinl

assen ist sicherge-
stellt. Dies stellt aber auch gleichzeitig einen Nachteil dar, da andere Einl

asse von einer
solchen Aussenlast abgeschattet werden k

onnten. An dieser Stelle m

usste die Sonde be-
heizt werden, um zu vermeiden, dass Eis entsteht, das sich l

osen und in die Triebwerke
oder das Leitwerk gelangen k

onnte. Dies stellt einen groen technischen Aufwand dar.
Zweitens h

atte die Sonde auch unterhalb der Trag

achen angebracht werden
k

onnen. Die Vereisung w

are hier nicht kritisch, da kein Eis in die Triebwerke gelan-
gen kann. Jedoch m

ussen aus Platzgr

unden die zur Messung notwendigen Bauteile im
Inneren der Kabine untergebracht werden, woraus sich lange Signalwege von der Son-
de zum Elektrometer ergeben. Bei einer Strommessung im Bereich von pA muss die
Kabell

ange m

oglichst kurz gehalten werden.
Die meisten Vorteile sprachen f

ur die M

oglichkeit, die Sonde unterhalb des Flug-
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zeugrumpfes zu montieren. Zwar besteht hier die Gefahr, dass die Sonde verschmutzt
werden k

onnte, allerdings ist es nicht n

otig die Sonde zu beheizen um sie vor Verei-
sung zu sch

utzen. Die Kabel k

onnen sehr kurz gehalten werden, denn das Elektrometer
wurde im Inneren der Kabine direkt auf die Bodenplatte, die der Sonde als Befesti-
gung dient, montiert. Die Kabel sind so keinen Druckschwankungen, die ebenfalls die
Messung verf

alschen k

onnten, ausgesetzt. Ein weiterer Vorteil ist, dass an diesem Mon-
tageort selten andere Instrumente angebracht werden. Auf diese Weise erf

ahrt die Sonde
keine Beeinussung durch andere Instrumente und keine anderen Instrumente werden
durch die ESP gest

ort. Bei der Kampagne INCA war das Forschungsugzeug praktisch
schon voll besetzt, dennoch wurde unserer Arbeitsgruppe kurzfristig die M

oglichkeit
einger

aumt die ESP einzusetzen, weil der Platzbedarf so gering ist. Kostbare Flugstun-
den k

onnen so noch besser ausgenutzt werden.
Um die Daten der ESP mit dem LIOMAS zu vergleichen sollte die ESP Ionen min-
destens bis zu einer Masse von 10 000 amu (Gleichungen 3.15, 3.16) nachweisen k

onnen.
Nach Gleichung 3.15 m

usste hierzu lediglich l und U gro genug gew

ahlt werden. Al-
lerdings k

onnen diese Parameter nicht frei gew

ahlt werden: l darf aus Stabilit

ats- und
Gewichtsgr

unden nicht zu gro werden. U darf aus sicherheitstechnischen Gr

unden
nicht gr

oer als 500 V sein. Als weitere Variationsm

oglichkeit steht das Verh

altnis von
Auen- zu Innendurchmesser r
a
=r
i
zur Verf

ugung. Je kleiner dieses Verh

altnis gew

ahlt
wird, desto gr

oer wird der Massenbereich. Jedoch wird dadurch die von der Luft
durchstr

omte Fl

ache kleiner und somit verringert sich der zu messende Ionenstrom und
demzufolge das Signal-zu-Rauschen Verh

altnis. In der Diplomarbeit von Stefan Wil-
helm [Wil00] sind hierzu Rechnungen gemacht worden, woraufhin die Abmessungen
der ESP zu r
a
= 1 cm, r
i
= 0:075 cm und l=60 cm festgelegt wurden. Die Str

omungs-
geschwindigkeit in der Sonde unterschreitet die Fluggeschwindigkeit um einen Faktor
3.5 - 4.5. Die Beweglichkeit der Ionen (Gleichung 3.15), die noch nachgewiesen werden
k

onnen, liegt bei 0.32 cm
2
/Vs, was einer Masse von ca. 80 000 amu entspricht (Druck:
300mbar, Temperatur: 235K, v
ESP
: 60m/s).
Um mit dem verwendeten Elektrometer Keithley 6514
y
den Ionenstrom auf die Mit-
telelektrode messen zu k

onnen musste diese auf Masse liegen und die Zugspannung an
die Auenelektrode angelegt werden. Da eine Auenlast am Flugzeug auf Masse liegen
muss war es n

otig eine H

ulle um die Sonde zu konstruieren, die gegen die

auere Elek-
trode isoliert ist. Simulationen der sich ergebenden Potenzialverl

aufe sind in [Wil00]
zu nden.
F

ur die Durchussmessung wurde das Prinzip der Venturi-D

use realisiert, das
auf der Messung der Druckdierenz bei Querschnittsver

anderung des Rohres basiert
[Koh68]. Die D

use konnte als Querschnittsverengung von Radius 1 cm, auf 0.8 cm in
y
Z.B. bei Messbereich 20pA Au

osung von 0.1 fA [KI99].
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das Ende des durchstr

omten Rohres eingebaut werden. Zur Messung des Druckes steht
ein Dierenzdrucktransmitter zur Verf

ugung. Dieser wird im Innenraum des Flugzeu-
ges montiert, wodurch die Temperatur am Ort der Druckmessung weitgehend konstant
bleibt. F

ur die Berechnung des Volumenstromes wird die in [VDI95] beschriebene For-
mel
Q
v
=
1
%
0
C
p
1 m
4
"

4
d
2
q
2p%
0
(3.18)
verwendet. Dabei ist C der Durchusskoezent, der den Zusammenhang zwischen
tats

achlichem und theoretischem Durchuss f

ur ein inkompressibles Fluid beschreibt.
" ist die Expansionszahl, die die Kompressibilit

at des Fluids ber

ucksichtigt und %
0
die
Dichte vor der D

use. Zahlenwerte f

ur C und " ndet man in [VDI95].
Die Daten werden mittels einer Datenerfassungs-Karte der Firma National Instru-
ments auf einem Laptop aufgezeichnet.
Eine Fotographie der ESP ist in Abbildung 3.7 gezeigt. Die Sonde wird mit der unten
zu erkennenden Platte nach oben an die Bodenplatte des Forschungsugzeuges Falcon
montiert und passiv durchstr

omt. Die zwei Leitungen im linken Fu (in Flugrichtung
hinten) verbinden die Venturi D

use mit dem Dierenzdrucktransmitter. Im rechten
Fu sind die Spannungsversorgung f

ur die Zugspannung und die Leitung zwischen
Mittelelektrode und Elektrometer untergebracht. Die Sonde wurde in der Zentralen
Mechanikwerkstatt des Max-Planck-Instituts f

ur Kernphysik gefertigt. Aus Stabilit

ats-
und Gewichstgr

unden wurden bei der Fertigung die Materialien Titan und Aluminium
verwendet. Eine Ausf

uhrliche Konstruktionsbeschreibung und Konstruktionspl

ane sind
in [Wil00] zu nden.
Bei dem ersten Einsatz der Sonde auf der Messkampagne INCA wurde von teilwei-
se hohen Kriechstr

omen
z
und Ablagerungen zwischen Auenelektrode und Isolierung
berichtet [Wil00]. Die Sonde musste regelm

aig demontiert und gereinigt werden um
den Dunkelstrom am Boden konstant niedrig zu halten. Um diese Probleme zumindest
teilweise zu minimieren wurde die Auenelektrode eloxiert. Auerdem wurden zwei
L

ocher in die Isolierung eingebracht, wodurch die Sonde vor und nach dem Flug mit
trockenem Sticksto und Heizl

ufter getrocknet und gereinigt werden konnte. So konnte
auf der Messkampagne UFA-b der Dunkelstrom am Boden immer im Bereich von 3 pA
gehalten werden.
3.2.4 Elektrostatische Sonde im Str

omungsrohr (SR-ESP)
Bei einem Einbau ins Flugzeuginnere m

ussen immer l

angere, teilweise auch geboge-
ne Rohrst

ucke verwendet werden. Die oben erw

ahnten Ionenverluste an den W

anden
z
Wahrscheinlich durch Wasserlme auf den Isolierungen hervorgerufen.
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Abbildung 3.7: Fotograe der neu entwickelten elektrostatischen Sonde. Die Sonde wird an
einer Bodenplatte des Forschungsugzeuges Falcon des DLR montiert und von der atmo-
sph

arsichen Luft passiv durchstr

omt.
werden durch gebogene Rohrst

ucke noch drastisch erh

oht. Dies f

uhrt dazu, dass die
Daten der ESP (Auenlast) mit denen des LIOMAS (1m KF40 Rohrzuleitung) nur
bedingt vergleichbar sind. Aus diesem Grunde wurde eine zweite Elektrostatische Son-
de im Str

omungsrohr des LIOMAS eingesetzt. Solch eine Sonde lie sich mit einem
im Vergleich zur Auenlast ESP geringen Konstruktionsaufwand realisieren: Zur Be-
stimmmung der Ionendichte im Str

omungsrohr wurde ein KF40 Rohrst

uck (L

ange:
40 cm, Innendurchmesser: 4 cm) mit eingebauter Mittelelektrode (L

ange: 29 cm, Durch-
messer: 0.15 cm) verwendet. Diese Elektrostatische Sonde, im weiteren Verlauf als
Str

omungsrohr-Gerdien, bzw. Str

omungsrohr-ESP bezeichnet, wurde bei den Labor-
messungen (Kapitel 6) zur Bestimmung der Gesamtionenkonzentration eingesetzt. F

ur
den Flugzeugeinsatz wurde das Rohrst

uck isoliert. Spannungsversorgung und Elek-
trometer (ebenfalls Keithley 6514) wurden in einem Rack untergebracht. Bei beiden
Eins

atzen wurde der Str

omungrohr-Gerdien m

oglichst nah hinter der LIOMAS Front-
platte montiert (Labormessungen: 15 cm, Flugapparatur: 48 cm).
Kapitel 4
Vorbereitende Laborarbeiten
Ziel der vorliegenden Arbeit war es mit der LIOMAS Sonde Messungen massereicher
Ionen (bis zu 9 000 amu) im Labor, im Abgasstrahl von D

usenugzeugen und in der
Hintergrundatmosph

are durchzuf

uhren. Hierzu musste die Nachweisezienz der Son-
de f

ur solche massereichen Ionen im Labor getestet und gesteigert werden. Die gr

ote
Anforderung an die Sonde stellte die Ionenmessung in der Hintergrundatmosph

are
(Kapitel 7), da dort die geringsten Ionenkonzentrationen nachzuweisen waren und au-
erdem eine gute Zeitau

osung erreicht werden sollte um die Ionenmessung mit den
sonstigen Messparametern vergleichen zu k

onnen. Im Folgenden werden vorbereitende
Laborarbeiten vorgestellt, die dazu dienten, die Parameter der Sonde (siehe Abbildung
3.3) f

ur eine Steigerung des dynamischen Bereichs

zu optimieren, bzw. Sonden mit
der optimalen Konguration f

ur die jeweilige Messaufgabe zu entwickeln.
Die in der Arbeitsgruppe verwendeten Ionenquellen basieren auf dem Prinzip der
Hochfrequenzgasentladung und produzieren Ionen typischerweise bis zu einer Masse
von ca. 400 amu und gleichzeitig elektrisch neutrale Radikale (z.B. OH). Es stehen
eine sogenannte oene Ionenquelle (OIQ) und eine Str

omungskanalionenquelle (SIQ)
zur Verf

ugung [M

oh89]. Um f

ur die Testmessungen Ionen gr

oerer Massenzahlen zur
Verf

ugung zu haben wurde durch denierte Zugabe von SO
2
und H
2
O ein eektives
Ionenwachstum angeregt. Dieser Mechanismus wurde erstmals in [Woh00a] erw

ahnt
und wird in Kapitel 6 zusammen mit dem experimentellen Aufbau genauer beschrie-
ben. An dieser Stelle ist nur wichtig, dass alle Spektren, die im Folgenden Kapitel zum
Vergleich in jeweils einer Abbildung zusammengefasst wurden, unter den gleichen Ver-
suchbedingungen im Str

omungsrohr entstanden sind, d.h. dass die jeweils vorhandene
Ionenverteilung identisch sein sollte und die Variation der Z

ahlrate durch die

Anderung
eines bestimmten instrumentellen Parameters verursacht wurde.
Um die Massenspektren der Ionen, die im Abgasstrahl von einem D

usentriebwerk

Der dynamische Bereich des Massenspektrometers ist der Bereich zwischen Dunkelz

ahlrate und
Maximalz

ahlrate.
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am Boden (Kapitel 5) und bei systematischen Labormessungen (Kapitel 6) gewonnen
wurden, f

ur eine quantitative Analyse in Massenverteilungen umrechnen zu k

onnen,
wurde eine Fitprozedur entwickelt, die in Abschnitt 4.9 vorgestellt wird.
4.1 Frequenz des Oszillators
In der Arbeitsgruppe werden Hochfrequenzoszillatoren verwendet, die in miniaturisier-
ter Form in Einzelanfertigung hergestellt werden. Typischerweise besitzen diese eine
Frequenz von 1.4 oder 2MHz. Um den Massenbeich des Spektrometers zu erh

ohen
wurde ein Oszillator der Frequenz 0.5MHz angefertigt. Nach Gleichung 3.7 erwartet
man bei dem

Ubergang von 1.4 auf 0.5MHz eine Steigerung des Massenbereichs um
ca. den Faktor 8. Diese Steigerung konnte experimentell best

atigt werden.
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Abbildung 4.1: Vergleich zweier Massenspektren positiver Ionen, die mit Oszillatoren ver-
schiedener Frequenz aufgenommen wurden. Die Z

ahlrate ist bei dem Oszillator mit 0.5MHz
deutlich geringer.
In Abbildung 4.1 sind zwei HPM-Massenspektren zu erkennen, die mit verschie-
denen Oszillatoren der Frequenz 0.5 und 1.4MHz unter ansonsten gleichen Versuchs-
bedingungen aufgenommen wurden. Es wurden positive Ionen bei einem Druck im
Str

omungsrohr von 80mbar detektiert. Dies gilt auch f

ur die folgenden Spektren des
Kapitels (lediglich in Abbildung 4.3 werden negative Ionen dargestellt). Es f

allt auf,
dass die maximale Z

ahlrate des 0.5MHz Oszillators um ca. einen Faktor 20 hinter
der des 1.4MHz Oszillators zur

uck bleibt. Beim Scannen des achtfachen Massebereichs
werden sowohl die Sensitivit

at, als auch die Au

osung erniedrigt [Hol78], da pro Mas-
senbereich weniger Messzeit und weniger Kan

ale zur Verf

ugung stehen. In Abbildung
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4.1 werden Z

ahlraten (nicht Gesamtimpulse) dargestellt, die Z

ahlrate bei dem gr

oeren
Massenbereich (0.5MHz Oszillator) sollte daher im Maximum nicht erniedrigt sein.
Die Frequenz des Oszillators legt die Zeitspanne fest, in der die Ionen eine Be-
schleunigung in x- und y-Richtung (also auf die Quadrupolst

abe zu, senkrecht zu ihrer
eigentlichen Flugrichtung) erfahren, ehe die Spannungen umgepolt werden und die Be-
schleunigung in die entgegengesetzte Richtung wirkt. Mit der Erniedrigung der Oszilla-
torfrequenz erh

oht sich also die Amplitude der Ionentrajektorie in x- und y-Richtung,
die Zahl der Ionen, die an den Quadrupolst

aben verloren geht, nimmt daher zu. Dieser
Eekt ist umso gr

oer, je kleiner der Durchmesser des verwendeten Stabsystems ist.
Bei dem hier verwendeten 8mm Stabsystem sind die Z

ahlratenunterschiede sehr gro
(ca. Faktor 20, auf dem gesamten Massenbereich des 1.4MHz Oszillator).
Eine

Uberschlagsrechnung ergibt, dass Ionen einer Masse von z.B. 100 amu bei einer
Stabsysteml

ange von 30 cm beim 0.5MHz Oszillator ca. 60 und beim 1.4MHz Oszillator
ca. 360 Oszillationen erfahren (v
x
: 10 000m/s), ehe sie am Channeltron nachgewiesen
werden. [Daw85] und [Ros83] berichten von abnehmender Au

osung des Systems bei
abnehmender Anzahl der Oszillationen.
Die hier nachgewiesenen geringeren Z

ahlraten des 0.5MHz Oszillators k

onnen dann
in Kauf genommen werden, wenn durch ein groes Ionenangebot noch akzeptable Abso-
lutz

ahlraten und somit ein ausreichender dynamischer Bereich (Bereich zwischen Dun-
kelz

ahlrate und maximaler Z

ahlrate der Messung) erreicht werden. Dies war sowohl
bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgef

uhrten Labormessungen (Kapi-
tel 6, Tabelle 3.1) als auch bei den Messungen im Abgasstrahl eines D

usenugzeuges
(Kapitel 5, Tabelle 3.1) der Fall. F

ur diese Messungen wurden daher die geringeren
Z

ahlraten zugunsten des gr

oeren Massenbereichs akzeptiert und der 0.5MHz Oszilla-
tor verwendet. F

ur die Messung nat

urlicher Ionen wurde jedoch der 1.4MHz Oszillator
verwendet (Kapitel 7, Tabelle 3.1). Zur Steigerung des Massenbereichs wurde hier, wie
im Folgenden beschrieben, der Durchmesser des Stabsystems verringert.
F

ur zuk

unftige Messungen k

onnte eine Sensitivit

atssteigerung bei groem Massen-
bereich dadurch erreicht werden, dass das QMS mit zwei verschiedenen Oszillatoren
angesteuert wird. Ein Oszillator der Frequenz 1.4 oder 2MHz k

onnte einen ersten Ach-
senabschnitt ansteuern und durch die guten Fokussierungseigenschaften daf

ur sorgen,
dass m

oglichst viele Ionen hinter der Einlass

onung auf stabile Bahnen geleitet werden.
Der groe Massenbereich k

onnte durch einen von einem 0.5MHz Oszillator angesteu-
erten zweiten Achsenabschnitt erreicht werden. Um nicht 2 verschiedene Anlaufeekte
zu

uberlagern w

are es m

oglich, den ersten Achsenabschnitt bei festem V zu betreiben,
also keinen Massenscan durchzuf

uhren. Die verschiedenen Felder m

ussen gut gegenein-
ander abgeschirmt werden, um zu vermeiden, dass Randeekte auftreten. Ein solches
Massenspektrometer wird derzeit in unserer Arbeitsgruppe gefertigt.
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4.2 Durchmesser des Stabsystems
Bei der Verwendung des 1.4MHz Oszillators wird am Stabsystem mit einem Durch-
messer von 8mm in HPM ein Massenbereich von ca. 800 - 900 amu erreicht. Um in der
Atmosph

are massereiche nat

urliche Ionen nachzuweisen sollte der Massenbereich wei-
ter gesteigert werden. Durch das Herabsetzten des Stabsystemdurchmessers auf 4.6mm
l

at sich der Massenbereich nach Gleichung 3.7 um einen Faktor 3 erh

ohen. Im Experi-
ment wurde bei dem 4.6mm Laborsystem ein maximaler Massenbereich von 2 800 amu
und bei dem kryogen bepumpten Flug LIOMAS 2 von 2 600 amu (hier konnte die Am-
plitude der HF-Spannung nicht bis zu 5 kV betrieben werden) erreicht. Diese Werte
waren f

ur die Messung ausreichend.
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Abbildung 4.2: Spektrometer mit 8mm und 4.6mm Stabsystem im Vergleich: Die Z

ahlrate
ist bei dem 4.6mm Stabsystem um ca. 40% geringer.
Um zu kontrollieren ob die Ionenz

ahlrate an dem mit dem kleineren Stabsystem
betriebenem Spektrometer

ahnlich der Z

ahlrate an dem mit dem 8mm Stabsystem be-
triebenem Spektrometer ist, wurden an beiden Systemen Messungen unter sonst iden-
tischen Bedingungen durchgef

uhrt. Die Spektren sind in Abbildung 4.2 zu erkennen.
Die Maximalz

ahlrate am 4.6mm System unterschreitet diejenige am 8mm System um
ca. 40%. Dies liegt sicherlich an einer gr

oeren Empndlichkeit bez

uglich des Winkels
des Ioneneintritts und an einer kleineren Akzeptanz

ache, die durch den geringeren
Abstand zwischen den Achsen verursacht wird. Die Ionenverluste an den St

aben sind
beim geringeren Durchmesser gr

oer. Die Z

ahlraten liegen bei beiden Systemen jedoch
in der gleichen Gr

oenordnung, die Unterschiede sind wesentlich geringer als in Abbil-
dung 4.1. Zur Steigerung des Massenbereichs um ca. einen Faktor 3 wurde diese, um
4.2. DURCHMESSER DES STABSYSTEMS 51
40% geringere Z

ahlrate in Kauf genommen.
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Abbildung 4.3: NO
 
3
-Eichung f

ur Stabsysteme mit Durchmesser 8mm und 4.6mm im Ver-
gleich. Bei dem 8mm System sind die Kanten deutlicher ausgepr

agt.
In Abbildung 4.3 sind normierte Spektren negativer Ionen dargestellt, die mit einer
NO
 
3
-SIQ (Einleiten von NO
2
in den Str

omungskanal einer SIQ) aufgenommen wur-
den. Mit der NO
 
3
-SIQ werden sehr selektiv Ionen der Form NO
 
3
(HNO
3
)
n
produziert,
wodurch im HPM-Massenspektrum Kanten an den Stellen 62, 125, 188, ... amu ent-
stehen. Wie von der Theorie erwartet ([Mun95a], Abschnitt 3.1.2), sind die Kanten
(v.a. 62 und 125 amu) beim Stabsystem mit 8mm Durchmesser wesentlich sch

arfer
ausgepr

agt als bei dem Stabsystem mit 4.6mm Durchmesser, bei dem die Kanten ver-
waschen sind (die Ionen mit h

oheren Massen, 188, 251, ... wurden insbesondere beim
Spektrum des Stabsystems mit D = 8mm durch Heizen des Str

omungsrohres entfernt,
siehe Abschnitt 4.9, so dass diese Kanten kaum noch zu erkennen sind). Dies bedeutet,
dass die Massenau

osung, bzw. die M

oglichkeit Ionen verschiedener Massen zu trennen
und zu identizieren beim 4.6mm System reduziert sind. Bei den hier durchgef

uhrten
Messungen (Kapitel 5, 6, 7) wurden jedoch immer nur breite Ionenverteilungen beob-
achtet. Die Massenau

osung (bzw. die H

augkeit einer bestimmten Ionensorte) reichte
auch beim 8mm System im HP-Modus nie aus um die chemische Identit

at einzelner
Ionensorten zu identizieren, hierzu m

ussten andere, in Linien-Modus betriebene, in
unserer Arbeitsgruppe vorhandene Quadrupolfallen-Massenspektrometer wie, z.B. das
PIT-MAS (Paul Ion Trap Mass Spectrometer) verwendet werden.
Mit dem 4.6mm Stabsystem in Verbindung mit dem 1.4MHz Oszillator wurden ei-
nige Labormessungen und die Kampagne UFA-b (Kapitel 7, Tabelle 3.1) durchgef

uhrt.
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Das 8mm Stabsystem wurde f

ur die Messungen in Kapitel 5 und 6 verwendet (Tabelle
3.1).
4.3 Einuss der Brubaker-Linse
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Abbildung 4.4: Test des Einusses der Brubaker Linse: Wenn die Brubaker Linse auf das
gleiche Potenzial wie die Achse gelegt wird sinkt die Z

ahlrate um ca. 25% ab. Auch im
HP-Modus sollte ein Stabsystem mit Brubaker Linse betrieben werden.
F

ur den Betrieb des Massenspektrometers in HPM sollte die Brubaker Linse, die
ja ebenfalls aus einem in HPM betriebenen, vorgeschalteten kurzen Achsenabschnitt
besteht, eigentlich keinen Einuss haben. Der einzige Unterschied zu einem ohne Bru-
baker Linse betriebenen, entsprechend l

angeren Stabsystem besteht in der M

oglichkeit
die Brubakerlinse auf eine konstante Gleichspannung U -bl legen zu k

onnen, die sich
von der Achsspannung des QMS (U -achs) unterscheidet. Dieser Unterschied wurde
getestet, indem die Spannungen U -bl und U -achs einmal auf ein f

ur den Betrieb ty-
pisches 80/120V und einmal auf 120/120V gelegt wurden. Wie in Abbildung 4.4 zu
erkennen ist, wird bei dem Verzicht auf die Brubaker Linse eine um ca. 25% geringere
Z

ahlrate erreicht. Die Ionen werden eektiver nachgewiesen, wenn zwischen Brubaker
Linse und Achsen eine Potenzialdierenz herrscht. In Zukunft sollten also auch in HPM
betriebene Massenspektrometer mit Brubaker Linse ausgestattet werden. Es w

are so-
gar denkbar das Stabsystem aus mehreren voneinander isolierten in HPM betriebenen
Stabsystemst

ucken aufzubauen. So k

onnte ein kontinuierliches Gleichspannungsgef

alle
eingestellt werden. Es m

usste jedoch getestet werden, ob evtl. entstehende

Ubergangs-
felder einen negativen Einuss auf die Transmission des QMS haben.
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Bei dem Bau des Spektrometers LIOMAS 2 f

ur die Messkampagne UFA-b konn-
te ein in der Arbeitsgruppe vorhandenes 4.6mm Stabsystem umgebaut und verwendet
werden. Dieses Stabsystem besitzt keine Brubaker Linse. Aus zeitlichen Gr

unden konn-
te vor der Kampagne keine Brubaker Linse mehr angebaut werden (Tabelle 3.1).
4.4 Einuss der Achsspannung
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Abbildung 4.5: Vergleich von Spektren, die bei verschiedenen Achsspannungen am Laborsy-
stem aufgenommen wurden: Bei h

oheren Achsspannungen werden massereiche Ionen besser
nachgewiesen.
Die drei Spektren in Abbildung 4.5 entstanden bei drei verschiedenen Achsspannun-
gen. Die Z

ahlrate der massereichen Ionen, ab 600 amu l

asst sich durch eine Steigerung
der Achsspannung von 10V auf 130V verdoppeln. Bei den Z

ahlraten im niedrigeren
Massenbereich f

allt auf, dass die Erh

ohung der Achsspannung auch eine Vergr

oe-
rung des Anlaufeektes mit sich bringt, oder kleine Ionen bei h

oheren Achsspannun-
gen st

arker an den St

aben verloren gehen und dadurch die gr

ote Absolutz

ahlrate bei
der mittleren Achsspannung von 50V gemessen wurde. Bei dem Erh

ohen der Achs-
spannung werden zun

achst die Ionen besser auf stabile Bahnen fokussiert, bei weiterer
Steigerung der Spannung werden aber zunehmend v.a. leichte Ionen von den St

aben
angezogen und gehen an diesen verloren.
Um massereiche Ionen in der Atmosph

are zu detektieren wurden zum einen recht
hohe Achsspannungen gew

ahlt, zum Anderen wurde aber auch von der M

oglichkeit Ge-
brauch gemacht in A- und B-Mode verschiedene Achsspannungen einstellen zu k

onnen.
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In Abildung 4.6 sind

uber den gesamten Flug UB4 gemittelte Spektren dargestellt. In
der A-Mode wurde das Spektrometer mit 50V Achsspannung und in der B-Mode mit
130V Achsspannung betrieben. Zwischen den beiden Spektren besteht kein Unter-
schied, was darauf hinweist, dass bei dem kryogen bepumpten System der Einuss der
Achsspannung geringer ist als bei dem Laborsystem (Abbildung 4.5). Dies kann durch
die unterschiedlichen Frontplatten

onungen (Labor: 0.1mm, Flug: 0.15mm), und eine
eventuell unterschiedliche Justierung der

Onung im Bezug auf die Stabsystemmitte
hervorgerufen werden (siehe Kapitel 3). Der niedrigere Druck im kryogen bepumpten
System kann dazu f

uhren, dass im Gasjet an der Einlass

onung weniger St

oe der Ionen
mit Gasmolek

ulen erfolgen und dadurch der Einschuss weniger divergent ist, was dazu
f

uhrt, dass die Fokussierung besser ist und weniger von den Achsspannungen abh

angt.
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Abbildung 4.6: Spektren positiver Ionen, die bei 2 verschiedenen Achsspannungen (50 und
130V) aufgenommen und w

ahrend des gesamten Fluges UB4 gemittelt wurden: Zwischen
hoher und niedriger Achsspannung ist am kryogen bepumpten System kein Unterschied zu
erkennen.
4.5 Ionen-Beschleunigung
Nach Abbildung 3.3 werden die Ionen durch eine Potenzialdierenz zwischen Front-
platte und Eingang des Channeltrons von 1 - 2 kV beschleunigt.

Ublicherweise werden
die Massenspektrometer der Arbeitsgruppe mit einer Ionen-Beschleunigungsspannung
von 1.5 kV betrieben. Die Wahrscheinlichkeit daf

ur, dass ein Ion am Channeltron eine
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Abbildung 4.7: Spektren, die mit verschiedenen Ionen-Beschleunigungsspannungen aufgenom-
men wurden: Bei Erh

ohung der Ionen Beschleunigungsspannung von 1.5 kV auf 2 kV erh

oht
sich die Z

ahlrate um 70%.
Elektronenkaskade ausl

ost die nachgewiesen werden kann, h

angt nach [Gal91] von der
Energie, der Geschwindigkeit, der Masse, der Anzahl der Ladungen und dem Auftre-
winkel ab. Durch eine Erh

ohung der Ionen-Beschleunigungsspannung sollte sich die
Nachweiswahrscheinlichkeit erh

ohen. In Abbildung 4.7 erkennt man, dass durch eine
Erh

ohung von 1.5 auf 2 kV die Ionenz

ahlrate um 70% gestiegen ist. Das mit 1.5 kV
aufgenommene und mit dem Faktor 1.7 multiplizierte Spektrum deckt sich im Mas-
senbereich ab 500 amu mit dem des mit 2 kV aufgenommenen Spektrum. Im Massen-
bereich unter 500 amu ist ein Faktor 2 n

otig um die Spektren zur Deckung zu bringen
(leichte Ionen werden durch eine erh

ohte Ionen-Beschleunigungsspannung etwas besser
verst

arkt). Dieser auf dem gesamten Massenbereich nahezu konstante Faktor spricht
daf

ur, dass Ionen auch gr

oerer Masse eektiv, ohne Massendiskriminierung nachge-
wiesen werden (siehe Abschnitt 4.8). Um den dynamischen Bereich des Massenspektro-
meters bei der Messung zu erh

ohen ist es ratsam, die Ionen-Beschleunigungsspannung
m

oglichst hoch zu w

ahlen. Dies gilt jedoch nur, wenn sich dadurch die Dunkelz

ahl-
rate des Channeltrons nicht wesentlich erh

oht. Am 8mm Stabsystem konnte mit der
Steigerung der Ionen Beschleunigungsspannung der dynamische Bereich vergr

oert wer-
den. Bei dem Massenspektrometer mit 4.6mm Stabsystem, das auf der Messkampa-
gne UFA-b eingesetzt wurde, erh

ohte jedoch eine Ionen-Beschleunigungsspannung von
56 KAPITEL 4. VORBEREITENDE LABORARBEITEN
2 kV die Dunkelz

ahlrate drastisch
y
, so dass das Massenspektrometer mit einer Ionen-
Beschleunigungsspannung von 1.5 kV betrieben wurde.
4.6 Elektronen-Beschleunigung
Die Elektronen, die durch den Einschlag eines Ions am Eingang des Channeltrons aus-
gel

ost werden, werden durch eine am Channeltron anliegende Spannung zum Ende des
Channeltrons hin beschleunigt und l

osen auf dem Weg eine zum Nachweis n

otige Elek-
tronenlawine aus. Die Elektronen-Beschleunigungsspannung betr

agt 2 - 3 kV. Bei stu-
fenweiser Steigerung dieser Spannung von 2 auf 3 kV kann man eine sogenannte Chan-
neltroncharakteristik (siehe Abbildung 4.12) aufnehmen, die Z

ahlrate steigt kontinuier-
lich, ehe sie in ein Plateau m

undet. Bei weiterer Erh

ohung der Spannung

uber das Pla-
teau hinaus steigt die Z

ahlrate wiederum steil an (R

uckkopplung im Channeltron). F

ur
den Betrieb des Spektrometers wird eine Spannung gew

ahlt, die Z

ahlraten im Bereich
des Plateaus produziert. Da sich der Beginn des Plateaus mit zunehmender Lebens-
dauer des Channeltrons weiter zu gr

oeren Elektronen-Beschleunigungsspannungen hin
verschiebt, m

ussen regelm

aig Charakteristiken aufgenommen werden.
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Abbildung 4.8: Spektren, die mit verschiedenen Elektronen-Beschleunigungsspannungen auf-
genommen wurden: Bei Erh

ohung der Elektronen-Beschleunigungspannung (des HV Moni-
tors) erh

oht sich die Z

ahlrate auf dem gesamten Massenbereich.
In Abbildung 4.8 sind Spektren dargestellt, bei denen f

ur Ionen mit m  2 800 amu
y
Dies kann an Ionenproduktion durch

Ubergreifen der Spannungen auf Grund der geringeren
Abst

ande oder schlechter Isolierungen liegen, Abschnitt 4.7.
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systematisch die Elektronen-Beschleunigungsspannung, f

ur die der HV Monitor ein
Ma ist, variiert wurde. Durch eine h

ohere Spannung werden die Ionen auf dem ge-
samten Massenbereich besser nachgewiesen. Dies verdeutlicht Abbildung 4.9. Spektren
verschiedener HV wurden mit einem bestimmten Faktor multipliziert um das Spektrum
mit der h

ochsten HV zu decken. Lediglich im Massenbereich unter 400 amu weichen die
Z

ahlraten der so entstandenen Spektren voneinander ab. Dieser Bereich wurde durch
die Spannungssteigerung weniger verst

arkt. Die Messungen deuten darauf hin, dass
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Abbildung 4.9: Um zu testen, wie stark die Ionenz

ahlrate durch eine Erh

ohung der Elektronen-
Beschleuunigungsspannung vers

arkt wird, und wie die Massenabh

angigkeit ist, wurden die
Spektren aus Abbildung 4.8 mit einem Faktor multipliziert. Im Massenbereich ab 500 amu
k

onnen die Spektren mit dem Spektrum der h

ochsten Elektronen-Beschleunigungsspannung
zur Deckung gebracht werden. Die Ionenm < 500 werden durch die Erh

ohung der Elektronen-
Beschleunigungsspannung weniger verst

arkt, als die massereichen Ionen.
f

ur den Nachweis von Ionen in der Hintergrundatmosph

are die Elektronen Beschleu-
nigungsspannung m

oglichst hoch gew

ahlt werden soll. Der dynamische Bereich kann
jedoch wiederum nur dann gesteigert werden, wenn bei der Erh

ohung der HV die Dun-
kelz

ahlrate weniger stark steigt als die Ionenz

ahlrate.
4.7 Dunkelz

ahlrate
Wie bereits mehrfach angesprochen, h

angt der dynamische Bereich des in HPM be-
triebenen Massenspektrometers von der Dunkelz

ahlrate ab. Die Dunkelz

ahlrate ist de-
niert als die Z

ahlrate, die vom Channeltron und der Nachweiselektronik gez

ahlt wird,
wenn kein Ionensignal anliegt [Gal91], wenn also z.B. das Str

omungsrohr von trockenem
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Sticksto ohne den Betrieb einer Ionenquelle durchstr

omt wird. Hohe Dunkelz

ahlraten
k

onnen auftreten, wenn ein neues Channeltron verwendet wird, oder wenn der Druck
im Spektrometerraum auf Grund von Verunreinigungen zu hoch ist. Abhilfe bei dem
ersten Problem verschat der Betrieb des Channeltrons mit hohen Z

ahlraten. Bei Ver-
unreinigungen muss das Spektrometer ausgeheizt und bepumpt oder sogar gereinigt
werden.
Da Stabsystem und Channeltron mit sehr hohen Spannungen versorgt werden,
m

ussen Isolierungen, Durchf

uhrungen und die Abst

ande der Komponenten voneinander
optimiert sein. Im Extremfall kann es bei Verschmutzungen, defekten Isolierungen oder
zu geringen Abst

anden zu Funken

uberschl

agen kommen, die insbesondere im hinteren
Teil des Massenbereichs (hohes V ) sehr hohe Z

ahlraten produzieren.
Bei der Flugzeugmesssonde LIOMAS 2 konnte die Dunkelz

ahlrate in positiver
Ionen-Mode

uber die gesamte Dauer der Messkampagne UFA-b konstant kleiner als
0.1 c/s gehalten werden, was dazu f

uhrte, dass der dynamische Bereich des Massen-
spektrometers 3 Gr

oenordnungen betrug (im Falle von Wolkendurch

ugen sogar 4
Gr

oenordnungen). Entsprechende Tests sind vor und nach den Fl

ugen durchgef

uhrt
worden.
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Abbildung 4.10: Dunkelz

ahlrate in Abh

angigkeit vom HV-Monitor, der ein Ma f

ur die
Elektronen-Beschleunigungsspannung darstellt: Bei steigender Spannung nimmt auch die
Dunkelz

ahlrate zu.
Eine Messung der Dunkelz

ahlrate in Abh

angigkeit von der Elektronen-
Beschleunigungsspannung bzw. dem HV-Monitor ist in Abbildung 4.10 dargestellt. Es
ist klar zu erkennen, dass bei steigender Elektronen-Beschleunigungsspannung auch die
Dunkelz

ahlrate steigt. Deshalb wurden parallel zu Messungen der Channeltron Cha-
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rakteristik auch regelm

aig Messungen der Dunkelz

ahlrate in Abh

angigkeit von der
Elektronen-Beschleunigungsspannung durchgef

uhrt. F

ur die atmosph

arische Messung
wurde die Spannung dann auf den Wert optimiert, der dem maximalen Verh

altnis von
Z

ahlrate zu Dunkelz

ahlrate entspricht.
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Abbildung 4.11: Dunkelz

ahlrate in Abh

angigkeit vom Druck im Str

omungsrohr: Es ist kein
Einuss des Gasdruckes auf die Dunkelz

ahlrate zu erkennen.
Der Druck im Spektrometerraum erh

oht sich bei steigendem Vordruck. Bei Messun-
gen in der oberen Troposph

are liegt der Vordruck im Str

omungsrohr an der Frontplat-
ten

onung typischerweise in dem Bereich 300 - 400mbar. Am Boden wurde getestet, ob
ein solch hoher Vordruck Einuss auf die Dunkelz

ahlrate hat. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4.11 dargestellt. Bei einer Erh

ohung des Str

omungsrohrdruckes von 250 auf
500mbar wurden nur statistische Fluktuationen der Dunkelz

ahlrate festgestellt. Auch
eine Erh

ohung der relativen Feuchte im Str

omungsrohr von 0 auf 15% brachte keine
Erh

ohung der Dunkelz

ahlrate mit sich.
4.8 Nachweisempndlichkeit in Abh

angigkeit von
der Ionenmasse
Mit herk

ommlichen Massenspektrometern unserer Arbeitsgruppe werden Ionen typi-
scherweise bis zu einer Masse von 400 amu (bzw. maximal 1 000 amu) nachgewiesen.
Bei einer Erweiterung des Massenbereichs auf bis zu 9 000 amu und mehr muss ge-
testet werden, ob die Nachweiswahrscheinlichkeit der Ionen

uber den Massenbereich
konstant ist. In [Gal91] wird von abnehmender Nachweisezienz am Channeltron mit
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der Ionenmasse berichtet, aber keine quantitativen Aussagen

uber den Eekt gemacht.
Dieses Verhalten komme daher, dass die Nachweiswahrscheinlichkeit von der Geschwin-
digkeit (die sich mit der Ionenmasse

andert), der Energie, dem Auftrewinkel und der
Ladungszahl abh

ange [Gal91, Rea87].
In Abbildung 4.7 sind Massenspektren dargestellt, bei denen auch massereiche Io-
nen bis zu 5 000 amu nachgewiesen wurden. Die Tatsache, dass solch schwere Ionen
nachgewiesen werden, stellt klar, dass in diesem Massenbereich keine obere Grenzmas-
se existiert, ab der Ionen nicht mehr nachgewiesen werden. Es kann sich lediglich um ein
kontinuierliches Absinken der Nachweiswahrscheinlichkeit handeln. Desweiteren deutet
der

uber den Massenbereich nahezu konstante Verst

arkungsfaktor von 1.7 bei einer
Steigerung der Ionen-Beschleunigungsspannung von 1.5 auf 2 kV darauf hin, dass sich
die Ionennachweiswahrscheinlichkeit auf dem ganzen Massenbereich um den gleichen
Faktor

andert, dass diese also v.a. von der Energie und weniger von der massenabh

ani-
gen Geschwindigkeit der Ionen abh

angt. Leichte Ionen mit m < 500 amu wurden um
den geringf

ugig h

oheren Faktor 2 verst

arkt. Gleichartige Tests, bei denen 50% der
produzierten Ionen schwerer als 9 000 amu waren, brachten die gleichen Ergebnisse.
Abbildung 4.12 zeigt eine Channeltroncharakteristik, die f

ur verschiedene Massen-
bereiche getrennt dargestellt ist. In allen Massenbereichen ist das typische Verhal-
ten bei Erh

ohung der Elektronen-Beschleunigungsspannung zu erkennen: Steigerung
der Z

ahlrate, das Erreichen des Plateaus und weiteres steiles Ansteigen der Z

ahlra-
te. Diese Channeltroncharakteristik verdeutlicht nocheinmal das konstante Ansteigen
der Z

ahlrate

uber den gesamten Massenbereich bei einer Erh

ohung der Elektronen-
Beschleunigungsspannung, das in Abbildung 4.9 dargestellt ist. Die Messungen beider
Abbildungen sprechen ebenfalls daf

ur, dass die Nachweisezienz bei der Detektion
massereicher Ionen nicht wesentlich erniedrigt ist. Lediglich f

ur den Massenbereich
unter 500 amu ist eine etwas geringere Verst

arkung festgestellt worden. Eine h

ohe-
re Elektronen-Beschleunigungspannung erh

oht die Wahrscheinlichkeit daf

ur, dass der
Elektronenpuls, der von einem auftreenden Ion ausgel

ost wird, stark genug ist um
dieses nachweisen zu k

onnen. Bei hoher Elektronen-Beschleunigungsspannung wer-
den schon geringe Elektronenpusle ausreichend verst

arkt. Kleine, und somit schnel-
le Ionen l

osen beim Auftreen vermutlich mehr Elektronen aus der Dynodenschicht
des Channeltrons aus, als schwerere Ionen. Diese im Mittel geringere Elektronen-
ausbeute muss etwas mehr verst

arkt werden, um die Nachweiezienz zu steigern.
F

ur die Detektion massereicher Ionen sollte daher eine m

oglichst hohe Elektronen-
Beschleunigungsspannung eingestellt werden.
Schaubild (a) in Abbildung 4.13 zeigt die integrierte Z

ahlrate, der mit LIOMAS ge-
messenen und durch Lognormal-Fit (siehe Abschnitt 4.9) ermittelten Ionenverteilungen
der systematischen Labormessungen (Kapitel 6). Der Mechanismus, der zur Bildung
massereicher Ionen f

uhrt, ist in Kapitel 6 beschrieben, an dieser Stelle ist lediglich von
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Abbildung 4.12: Channeltroncharakteristik f

ur verschiedene Massenbereiche.
Interesse, dass bei hohen Werten von SO
2
, H
2
O und der Reaktionszeit im Str

omungs-
rohr massereiche Ionen entstehen. Helle bzw. groe Symbole stehen daher f

ur einen
hohen Anteil massereicher Ionen. Die Z

ahlrate sinkt bei gr

oerer Reaktionszeit leicht
ab (Ionenverlust durch Rekombination und Wandkontakt), und zeigt keine wesentliche
Abh

angigkeit von den Versuchsparametern SO
2
und H
2
O.
Um die Nachweiswahrscheinlichkeit von LIOMAS zu testen und zu kalibrieren wur-
den bei allen durchgef

uhrten Messungen auch Messungen der Ionendichte mit der
Str

omungsrohr-ESP durchgef

uhrt. Der Quotient aus der LIOMAS Z

ahlrate (aus Schau-
bild a) und gemessener Ionendichte ist in Schaubild (b) der Abbildung 4.13 dargestellt.
Der Durchschnitt betr

agt 0.038 (Impulse/s)/(Ionen/cm
3
). Dies bedeutet, dass f

ur jedes
Ion/cm
3
im Str

omungsrohr 0.038 Impulse/s von LIOMAS detektiert wurden. Es ist zu
erkennen, dass sich der Quotient in 2 Felder aufteilt. Die h

oheren Werte entsprechen
niedrigen SO
2
und H
2
O Konzentrationen (kleine, bzw. dunkle Symbole), und somit
geringen Ionenmassen. Das beobachtete Absinken des Quotienten bei zunehmender
Ionenmasse kann mehrere Gr

unde haben. Erstens kann eine, mit der Ionenmasse nach-
lassende Nachweisezienz zu einem solchen Eekt f

uhren. Jedoch spricht das kompakte
Datenfeld aus dem Teil (a) der Abbildung 4.13 gegen einen solchen Eekt. Zweitens ist
es m

oglich, dass massereiche Ionen durch die Lognormal-Fit Auswertung untersch

atzt
werden, dies w

are z.B. der Fall, wenn die Transmissionskurve (siehe Abschnitt 4.9) a-
cher als angenommen w

are. Ionenverteilungen, die sich

uber einen breiteren Massenbe-
reich erstrecken (was bei der nukleierten Mode der Fall ist), w

urden somit untersch

atzt.
Drittens ist die ESP im Str

omungsrohr hinter der Frontplatten

onung von LIOMAS
angeordnet, was dazu f

uhrt, dass die an der ESP nachgewiesene Ionenkonzentration
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Abbildung 4.13: Umrechnungsfaktor: Z

ahlrate zu Ionendichte. (a) Integrierte Gesamtz

ahlrate
der durch den Fit gewonnen Ionenverteilung. (b) Verh

altnis aus der mit der ESP gemessenen
Gesamtionenkonzentration und der Gesamtz

ahlrate. Der Farbton gibt die SO
2
Konzentration
wieder, die Symbolgr

oe ist ein Mass f

ur die H
2
O Konzentration.
geringer ist (Rekombination und Wandverluste), als die Ionenkonzentration an der
Frontplatten

onung. Massereiche Ionen sind von den Verlustprozessen weniger stark
betroen, so dass die Dierenz der tats

achlichen und der gemessenen Ionenkonzentrati-
on bei zunehmender Ionenmasse geringer wird, und somit der Quotient LIOMAS/ESP
f

allt. Viertens k

onnte ein Teil der Ionen mehr als eine Elementarladung tragen (Mehr-
fachionisierung wird bei gr

oeren Ionen wahrscheinlicher), was dazu f

uhren w

urde,
dass die Ionendichte von der ESP

ubersch

atzt wird und somit der Quotient abf

allt.
Eine Mehrfachionisierung f

uhrt bei LIOMAS zu einer Untersch

atzung der Masse, nicht
aber zu einer Z

ahlraten

anderung.
Durch die Lognormal-Fit Auswertung (siehe Abschnitt 4.9) wird die integrierte
Z

ahlrate und der Massenmedian beider Ionen Moden getrennt errechnet. F

ur die Be-
rechnung des Quotienten in Abbidlung 4.13 wurden die Z

ahlraten beider Ionen Moden
gemeinsam verwendet. Um den Quotienten nur f

ur die massereichen nukleierten Io-
nen zu berechnen wurde f

ur die Ionen der kleinen Ionen-Mode ein konstanter, hoher
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Abbildung 4.14: Umrechnungsfaktor: Z

ahlrate zu Ionendichte der massereichen Ionen. F

ur die
Messungen der Abstandsvariation (17.03.00) wurde der Quotient aus gemessener Ionendichte
und der integrierten Z

ahlrate der massereichen Ionen (nukleierte Ionen-Mode) errechnet.
Siehe Text.
Quotient vorausgesetzt (Abbildung 4.13 (b), dunkle, kleine Symbole). Die Ergebnisse
sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Der Durchschnitt liegt mit 0.013 um einen Faktor
3 unter dem durchschnittlichen Quotienten aus Abbildung 4.13 und um einen Faktor
4 unter dem Quotienten leichter Ionen der selben Abbildung. Die nukleierten Ionen
stellen nur 10 - 50% der Gesamtanzahl der Ionen dar, und durch die Annahme ei-
nes konstanten, hohen Quotienten f

ur die kleinen Ionen muss die oben beschriebene
Abnahme des Quotienten (bei zunehmender ,,Nukleation") durch eine viel st

arkere
Abnahme der nukleierten Ionen aufgebracht werden. Die Messungen legen nahe, dass
Ionen, deren Masse eine gewisse Grenze

ubersteigt, mit einer um den Faktor 4 ge-
ringeren Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden. Jedoch kann auf Grund der oben
erw

ahnten Punkte (zweitens bis viertens) davon ausgegangen werden, dass der Faktor
wesentlich geringer ist. Der Quotient f

ur die massereichen Ionen ist gegen den Massen-
median der nukleierten Mode aufgetragen (Abbildung 4.14) und zeigt in dem Bereich
zwischen 1 000 und 4 000 amu keine wesentliche Abh

angigkeit von der Masse. Die Nach-
weiswahrscheinlichkeit von LIOMAS ist auf diesem Massenbereich unabh

angig von der
Ionenmasse.
Aufgrund der angestellten

Uberlegungen und Berechnungen wird davon ausgegan-
gen, dass LIOMAS auf dem gesamten Massenbereich Ionen mit einer Wahrscheinlich-
keit nachweisen kann, die unabh

angig vom Massenbereich ist. Jedoch kann nicht ausge-
schlossen werden, dass eine Schwelle in der Nachweisempndlichkeit besteht, die dazu
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f

uhrt, dass Ionen oberhalb einer gewissen Schwelle, die unter 1 000 amu liegt, mit ei-
ner geringeren Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden. F

ur die Existenz einer solchen
Schwelle sprechen auch die oben diskutierten Messungen der Abbildungen 4.7 und 4.9,
bei denen die Ionen unterhalb von 500 amu ein anderes Verhalten zeigten als die Ionen
oberhalb dieser Masse. Die Nachweisezienz ist bei weiterer Steigerung der Ionenmasse
unabh

angig von der Masse.
In der Zukunft k

onnte die Empndlichkeitseichung und auch die Masseneichung
durch eine Elektrosprayquelle verbessert werden. Von der Firma TSI wird seit kurzem
das ,,Model 3480 Electrospray Aerosol Generator" hergestellt, mit dem sich monodi-
sperse Verteilungen geladener Aerosolpartikel der Gr

osse 3 nm und kleiner herstellen
lassen. Die bisher verwendete Str

omungsrohr-ESP w

are zur Bestimmung der Ionendich-
te immer noch n

otig, k

onnte aber durch einen etwas genaueren Aerosol Elektrometer
(z.B. TSI 3068A) ersetzt werden. Ein solcher Aerosol Elektrometer besteht aus einem
Aerosol Filter (Faraday Cup), von dem, wie von der Elektrode der ESP, die geladenen
Aerosolpartikel durch elektrische Felder angezogen werden. Der Strom wird mit einem
Elektrometer gemessen.
Um die Empndlichkeit in Abh

angigkeit von der Masse und v.a. die obere nach-
weisbare Grenzmasse, die oberhalb des aufgel

osten LIOMAS Massenbereiches liegt,
genauer zu charakterisieren, sind Vergleichsmessungen mit einem DMA (dierential
mobility analyazer) geplant. Solche Ger

ate k

onnen geladene Partikel oberhalb eines
Durchmessers von ca. 1 nm nachweisen, ben

otigen jedoch eine lange Integrationszeit
[M

a92].
Der Einsatz anderer Detektoren k

onnte unter Umst

anden zu einer Vergr

oerung der
Nachweisezienz massereicher Ionen f

uhren. Ein Channeltron mit Konversionsdynode
ist f

ur die Detektion massereicher Ionen gut geeignet, da die Dynode auf eine sehr
hohe Ionen-Beschleunigungsspannung (3 - 20 kV) gelegt werden kann [Kie99, Gal91].
Wenn ein Detektor verwendet werden w

urde, der direkt die Ladung der durch das
Stabsystem geleiteten Ionen messen w

urde (Au

anger plus empndliches Elektrome-
ter, miniaturisierte ESP oder Aerosol Elektrometer), w

are das Signal unabh

angig von
der Masse, jedoch k

onnte Mehrfachionisierung zur

Ubersch

atzung der vorhandenen
ionisierten Partikel f

uhren.
4.9 Lognormal-Fit
Um von den gemessenen HPM Spektren auf Ionenverteilungen schlieen zu k

onnen ist
es prinzipiell m

oglich die Spektren zu dierenzieren. Dabei treten jedoch verschiede-
ne Probleme auf: Aufgrund der Oszillationen und statistischen Schwankungen muss

uber viele Kan

ale (20 - 400 je nach Z

ahlrate) gemittelt werden um zu vermeiden, dass
negative Ionenkonzentrationen errechnet werden. Die Z

ahlrate am Ende des Massenbe-
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reichs wird nicht ber

ucksichtigt und geht beim Ableiten verloren. Diese Z

ahlrate gibt
ein Ma daf

ur an, wieviele Ionen vorhanden sind, die eine Masse besitzen, die gr

oer als
der Massenbereich des Spektrometers ist. Die in Abschnitt 3.1.2 beschriebene, von der
Idealform abweichende Transmission (Anlaufeekt, Oszillationen, abgerundete Kanten)
wird nicht ber

ucksichtigt.
Die erw

ahnten Probleme k

onnen durch eine nummerische L

osung bew

altigt wer-
den. In Zusammenarbeit mit Dirk Wiedner [Wie00] wurde hierzu eine Fitprozedur
entwickelt, wobei folgende Annahmen gemacht werden mussten:
 Die nachzuweisenden Ionen weisen eine Lognormal Verteilung auf.
 Die Entstehung des HPM Spektrums ist durch eine zuvor im Experiment
bestimmte, auf den gesamten Massenbereich

ubertragbare Transmissionskurve
(s.u.) festgelegt. So kann die Transmission korrigiert werden.
Die Annahme, dass die Ionen lognormal verteilt sind begr

undet sich dadurch, dass
in der Aerosol Wissenschaft oftmals gemessene Aerosolpartikelverteilungen durch lo-
gnormal Verteilungen dargestellt, bzw. gettet werden k

onnen (z.B. [Hin99, Sei98,
Roe94, Sch00a]). Auerdem wird die Vorgehensweise dadurch gerechtfertigt, dass sich
die durch Dierentiation der gemessenen HPM Spektren gewonnenen Ionenverteilun-
gen durch Lognormalverteilungen darstellen lassen. Bei den Messungen im Abgasstrahl
eines D

usenugzeuges (Kapitel 5) und bei den Labormessungen (Kapitel 6) wurden Io-
nenverteilungen detektiert, die aus einer Mode kleiner Ionen (100 - 500 amu) und aus
einer Mode schwerer Ionen, die je nach Versuchsbedingungen mehr oder weniger ge-
wachsen waren, bestanden. In der Fitprozedur gibt es die M

oglichkeit, eine 1-, 2- und
3-Modale Verteilung anzunehmen.
Die Lognormalverteilung ist die Normalverteilung des Logarithmus einer Gr

oe,
hier der Masse. Sie ber

ucksichtigt, dass Aerosole Gr

oenverteilungen haben, die oft

uber mehrere Gr

oenordnungen gehen. Der Anteil df der Ionen mit Massen zwischen
lnm
p
und lnm
p
+ d lnm
p
ist gegeben durch:
df =
1
p
2 ln
g
exp
 
 
(lnm
p
  lnCMM)
2
2(ln
g
)
2
!
d lnm
p
(4.1)
CMM ist der Median der Massen, 
g
ist die geometrische Standardabweichung:
ln
g
=
 
P
n
i
(lnm
i
  lnCMM)
2
N   1
!
1=2
(4.2)
Die geometrische Standardabweichung ist ein Ma der Breite der Verteilung. Es liegen
95 Prozent der Ionenmassen im Intervall
[exp(lnCMM   2 ln
g
); exp(lnCMM + 2 ln
g
)] (4.3)
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Dies kann man umformen zu:
[CMM=
2
g
; CMM  
2
g
] (4.4)
Ist die Masse der Ionen lognormalverteilt, so sind auch Durchmesser und Ober

ache
mit gleichem 
g
lognormalverteilt. Dies erleichtert die mathematische Behandlung der
Gr

oenverteilung von Aerosolteilchen [Hin99].
Hat man Median, Breite und Integrierte-H

ohe (Gesamtz

ahlrate) der Massenvertei-
lung durch den Fit gewonnen, kann man diese Verteilung darstellen, oder man vergleicht
diese Parameter direkt f

ur verschiedene Messsituationen miteinander.
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Abbildung 4.15: Zur Bestimmung der Transmissionskurve werden gezielt NO
 
3
(HNO
3
)
n
Ionen
produziert und nachgewiesen. Als N

aherung wird eine Transmission mit linearem Anstieg
(,,Anlaufeekt") bis zu einem Viertel der Masse verwendet.
Die Transmissionskurve repr

asentiert die Abh

angigkeit des gemessenen Ionenstro-
mes von dem Arbeitspunkt (q, a=0) und wird durch eine Eichung mit einer NO
 
3
-SIQ
bestimmt. Wenn eine SIQ mit Sauersto unter Zugabe von NO
2
betrieben wird entste-
hen sehr selektiv Ionen der Form NO
 
3
(HNO
3
)
n
. Durch Erhitzen des Str

omungsrohres
k

onnen die Ionen f

ur die n > 1 gilt, weitgehend unterdr

uckt werden und es entsteht ein
Spektrum, wie es in Abbildung 4.15 dargestellt ist. Das Spektrum zeigt die Antwort des
Massenspektrometers, wenn nur zwei verschiedene Ionensorten vorhanden sind. Statt
diese Kurve gegen die Masse aufzutragen kann sie auch gegen den Matthieuparameter
q, f

ur ein bestimmtes m, z.B. das gr

oere dieser beiden m's (125 amu), aufgetragen
werden (Formel 3.3). Die hintere Kante der Kurve liegt dann bei q = 0:908 (siehe
Abschnitt 3.1.2). Die Theorie (Abschnitt 3.1.1) besagt, dass diese so bestimmte Trans-
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missionskurve T (q) unabh

angig von m ist, d.h. sie kann als Transmissionskurve f

ur
Ionen jeder beliebiger Masse verwendet werden.
In der Abbildung ist eine lineare Regressionskurve eingezeichnet, die verwendet
wurde, um die Transmissionskurve anzun

ahren und nummerisch darstellen zu k

onnen.
Die im Rohspektrum zu erkennenden Oszillationen (Kapitel 3.1.2) werden durch die
Regression gemittelt. F

ur die Analyse der Daten aus Kapitel 5 wurde angenommen,
dass die Transmission einer bestimmten Ionenmasse vom Beginn des Massenspektrums
von Null aus linear ansteigt bis zu einem Punkt, der einem Viertel dieser bestimmten
Masse entspricht. Ab diesem Punkt ist die Transmission konstant, bis 95% der nach-
zuweisenden Masse erreicht sind und f

allt dann linear auf Null zur nachzuweisenden
Masse ab. Dies stellt nur eine lineare N

ahrung dar, insbesondere werden die abgerun-
deten Kanten des Spektrums so nicht ideal wiedergegeben. Die zu scharfen Kanten der
nummerisch implementierten Transmissionskurve ergeben beim Fit eine etwas zu groe
Breite der berechneten Verteilungen. In Zukunft sollten auch kompliziertere N

ahrungs-
kurven nummerisch integriert werden, die dieses Verhalten besser repr

asentieren.
Prinzipiell muss der Benutzer eine Sch

atzung der Fitparameter, n

amlich den Mas-
senmedian, die Integrierte-H

ohe und Breite der Ionenverteilungen eingeben. Die Proze-
dur bestimmt dann das HPM Spektrum, das bei dieser Verteilung der Ionen von einem
Massenspektrometer mit der zuvor bestimmten Transmissionskurve aufgenommen wer-
den w

urde. Dieses Spektrum wird vom Computer mit den Rohdaten verglichen, und
die Fitparameter werden so lange ge

andert, bis das Quadrat der Abweichung der Roh-
daten von dem getteten Spektrum minimal ist. Die Sch

atzung der Fitparameter muss
sehr genau erfolgen, ansonsten divergiert die Fitprozedur.
Im oberen Teil der Abbildung 4.16 ist ein im Abgasstrahl eines D

usenugzeuges
(Kapitel 5) gemessenes Rohspektrum und die daran gettete Kurve zu erkennen. Das
gettete Spektrum gibt die Rohdaten sehr gut wieder. Die mit den Fitparametern ge-
wonnene Ionenverteilungen ist im unteren Teil der Abbildung dargestellt. Zus

atzlich
sind die Verteilungen beider Moden einzeln eingezeichnet. Es ist deutlich zu erkennen,
dass sich die zwei Moden stark

uberschneiden. Der Fit ist daher auch nicht ganz ein-
deutig, eine etwas breitere kleine Ionen-Mode f

uhrt z.B. dazu, dass sowohl Integrierte-
H

ohe2 als auch Breite2 erniedrigt werden, und unter Umst

anden die Rohdaten durch
den Fit doch recht gut wiedergegeben werden. Es wurden einige Tests durchgef

uhrt,
bei denen mit unterschiedlichen Ausgangs-Fitparametern aber nur geringf

ugig unter-
schiedliche Fitergebnisse erzielt wurden. Mit der Fitprozedur ist ein Weg gefunden,
verschiedene Artefakte des Ger

ates zu korrigieren und die gemessenen Spektren in
Ionenverteilungen umzurechnen. In diesen Ionenverteilungen k

onnen auch Ionen ent-
halten sein, die gr

oer als der Massenbereich von LIOMAS sind (Massenbereich im
unteren Teil von Abbildung 4.16 > 10 000 amu).
Um die Berechnungen m

oglichst genau zu machen muss die Transmissionskurve
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Abbildung 4.16: Auf der oberen Abbildung ist ein HPM-Spektrum (positive Ionen, Abgas-
strahl eines D

usentriebwerkes, Versuchsnummer 4) zu erkennen, an das mit der Lognormal-
Fitprozedur ein Spektrum gettet wurde. Die Ionenmassenverteilung dieses Fits ist in der
unteren Abbildung zu erkennen.
sehr gut bekannt sein. F

ur die Messungen aus Kapitel 5 konnte eine Transmissions-
kurve leider nur nach der Kampagne an einem Laborpumpstand ermittelt werden. Die
Fits sind unter der Annahme entstanden, dass sich die Transmissionskurve des bei
der Messung verwendeten kryogen bepumpten Systems nicht von dem Laborsystem
unterscheidet. Bei einer

Anderung der angenommen Transmissionskurve (linearer An-
stieg bis zu einem Drittel oder einem F

unftel der nachzuweisenden Masse)

andern sich
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die Fitparamter, Massenmedian, Breite und H

ohe der Verteilung um weniger als 5%.
Ausserdem ist dieser Fehler ein systematischer Fehler, der sich auf alle Verteilungen
in gleicher Weise auswirkt. Wenn man die Transmissionskurve acher annimmt als sie
in Wirklichkeit ist, werden die H

ohen der Verteilungen

ubersch

atzt, was besonders f

ur
breite Ionenverteilungen gilt. Ein solcher systematischer Fehler w

urde die Diskussion
in Kapitel 5 kaum beeinussen. Die f

ur die Auswertung der Labormessungen (Kapitel
6) verwendete Transmissionskurve wurde mehrmals experimentell bestimmt und wird
in [Wie00] genauer beschrieben.
In [Wie00] wurde berichtet, dass die Fitprozedur dann schlechte Werte liefert, wenn
der Anteil der Z

ahlrate der schweren Ionen-Mode unter 5% der gesamten Z

ahlrate
liegt, weil dann eine Abweichung des Fits von den Messdaten im oberen Massenbereich
nummerisch wenig zur Gesamtabweichung beitr

agt. Aus diesem Grunde konnten die in
der Hintergrundatmosph

are gewonnen Spektren (Kapitel7) nicht gettet werden.
In Zukunft sollten die Transmissionskurven noch genauer bestimmt und diese num-
merisch exakter approximiert werden. Die Fitprozedur m

usste st

arker automatisiert
werden, ein schnellerer, stabilerer Algorithmus w

are w

unschenswert.
70 KAPITEL 4. VORBEREITENDE LABORARBEITEN
Kapitel 5
Ionenmessung im Abgasstrahl von
D

usenugzeugen
Im September 1998 fand in Oberpfaenhofen die Messkampagne Sulfur 6 statt. Die vom
DLR-IPA (Deutsches Zentrum f

ur Luft- und Raumfahrt, Institut f

ur Physik der Atmo-
sph

are) initiierte und koordinierte Messkampagne besch

aftigte sich mit dem Einuss
der Emissionen des Luftverkehrs auf die Entstehung von Aerosolpartikeln in der Atmo-
sph

are. Insbesondere sollten die Auswirkungen des Schwefelgehaltes des Treibstoes auf
Schadsto-, Partikel- und Ionenemissionen untersucht werden. Auf Verfolgungs

ugen
wurde der Abgasstrahl von Flugzeugen des Typs Boeing 737 - 700 der Lufthansa so-
wie des Forschungsugzeuges ATTAS (Advanced Technology Testing Aircraft System,
betrieben von DLR) untersucht. Ergebnisse dieser Messungen sind nachzulesen unter
[Cur99a, Cur99b, Sch00a]. Die ersten Messungen der Ionenverteilung von LIOMAS im
Abgasstrahl der ATTAS im Flug mit einem Massenbereich von 9 000 amu werden von
[Woh00b] beschrieben. In dem folgenden Kapitel werden Messungen mit LIOMAS im
Abgasstrahl der am Boden stehenden ATTAS dargestellt. Messungen am Boden erlau-
ben es bei kleinerem Alter des Abgasstrahls (hier: 7 - 35ms) und

uber l

angere Zeit als
im Flug zu messen sowie eine gr

oere Anzahl von Instrumenten einzusetzen. Bei die-
sem Bodentest wurden von unserer Gruppe auer LIOMAS noch zwei PIT-MAS Son-
den [Kie99], [Kie01a], [Kie01b] zur Identikation negativer und positiver Chemi-Ionen
und eine Elektrostatische Sonde zur Bestimmung der Konzentration von Chemi-Ionen
[Arn00] eingesetzt. Die Chemi-Ionen Konzentrations- und Identikations-Messungen
werden zur Interpretation der LIOMAS Daten benutzt. Die Bodenmessungen werden
in Abschnitt 5.3.5 mit den Flugmessungen verglichen.
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Abbildung 5.1: Fotograe des experimentellen Aufbaus: Kurz hinter der Turbine, der am Bo-
den stehenden ATTAS wurde ein Stativ aufgebaut, welches die Elektrostatische Sonde und
das Str

omungsrohr mit Einlass

onung tr

agt. Im weien Messbus waren die Massenspektro-
meter untergebracht.
5.1 Experimenteller Aufbau
Die Messungen wurden auf einer mit L

armschutzwand ausger

usteten Plattform f

ur
Bodentests von Flugzeugen durchgef

uhrt. Hinter der Turbine der ATTAS wurde ein
Stativ aufgebaut, welches die Elektrostatische Sonde und das Str

omungsrohr trug. Ei-
ne Fotograe der Anordnung ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Abbildung 5.2 beinhaltet
die Schemazeichnung des Aufbaus. Die Elektrostatische Sonde wurde von der Luft des
Abgasstrahles passiv durchstr

omt. Das Str

omungsrohr (Innendurchmesser: 4 cm, Edel-
stahl) verj

ungt sich konisch zu einer Einlass

onung, deren Durchmesser 3mm betr

agt.
Der Abstand zwischen Einlass

onung und Turbinenausgang betrug entweder 1.4, 2.2
oder 4.2m. Durch zwei parallel geschaltete Str

omungsrohrpumpen

wurde durch die
Einlass

onung Luft aus dem Abgasstrahl in das Str

omungsrohr gesaugt (Gasdruck im
Str

omungsrohr: 75 - 116mbar). Nach einer Str

omungsrohrl

ange von 3.1m gelangte ein
kleiner Teil der Luft durch die Einlass

onung der Frontplatte von LIOMAS in den
Spektrometerraum. Die restliche Luft wurde weiter durch das St

omungrohr geleitet

Pfeier Mono 60A, 1 500 slm/min.
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plume
fuel sulfur: 2.2 mg/kg, 66mg/kg
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Abbildung 5.2: Schematische Anordnung der Experimente bei der Schwefel 6 Bodenmessung:
Es sind das LIOMAS Instrument, sowie die Elektrostatische Sonde und die zwei PIT-MAS
Sonden zu erkennen. Bei drei verschiedenen Laststufen (18% ,,Idle", 30% ,,half thrust",
57% ,,MCT", maximum continuous thrust) wurde im Abstand von 1.4m und bei zwei wei-
teren Abst

anden (2.2, 4.2m) mit der mittleren Laststufe jeweils Messungen mit zwei ver-
schiedenen Schwefelgehalten des Treibstos durchgef

uhrt.
und stand f

ur die Spektrometer PIT-MAS 1 und 2 zur Analyse zur Verf

ugung (siehe
Skizze Abbildung 5.2).
Die Triebwerke der ATTAS wurden mit den drei verschiedenen Laststufen ,,Idle",
,,half thrust" und ,,MCT" (maximum continuous thrust) betrieben. ,,Idle", ,,half
thrust" und ,,MCT" entsprechen 18, 30 und 57% der maximalen Leistung. Der Treib-
stoverbrauch betrug 0.06, 0.15 und 0.28 kg/s f

ur die Laststufen ,,Idle", half thrust"
und ,,MCT". Zur Verbrennung standen in zwei Tanks der ATTAS Treibstoe mit un-
terschiedlichem Schwefelgehalt von 2.2mg/kg und 66mg/kg zur Verf

ugung. Beides sind
eher niedrige Schwefeltreibstogehalte, zugelasssen f

ur den Reiseverkehr sind Schwefel-
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NR. Laststufe FSC Abstand t
pl
Ionen p
SR
t
SR
(mg/kg) (m) (s) (cm
 3
) (mbar) (s)
0 ,,Idle" 2.2 1.4 0.028 8.7e+07 75 0.295
1 ,,Idle" 66 1.4 0.028 8.7e+07 75 0.301
2 ,,half thrust" 66 1.4 0.012 1.16e+08 68 0.316
3 ,,MCT" 66 1.4 0.0074 - 57 0.323
4 ,,Idle" 2.2 1.4 0.028 8.7e+07 103 0.413
5 ,,half thrust" 2.2 1.4 0.012 1.16e+08 94 0.419
6 ,,MCT" 2.2 1.4 0.0074 - 78 0.437
7 ,,half thrust" 2.2 2.2 0.018 5.7e+07 100 0.408
8 ,,half thrust" 66 2.2 0.018 5.7e+07 100 0.408
9 ,,half thrust" 66 4.2 0.035 1.7e+07 116 0.373
10 ,,half thrust" 2.2 4.2 0.035 1.7e+07 116 0.395
Tabelle 5.1: Versuchsbedingungen beim Bodentest. Zu jeder Versuchsnummer sind die ent-
sprechenden Werte der Laststufe, des Treibstoschwefelgehaltes, des Abstandes der kritischen

Onung von der Turbine, des Alter des Abgasstrahls (t
pl
), der gemessenen Ionenkonzentrati-
on, des Druckes im Str

omungsrohr (p
SR
) und der Verweilzeit der Ionen im Str

onmungsrohr
(t
SR
) angegeben. Der Treibstoverbrauch betrug 0.06, 0.15 und 0.28 kg/s f

ur die Laststufen
,,Idle", half thrust" und ,,MCT".
gehalte bis zu 3 000mg/kg, der durchschnittliche FSC betr

agt ca. 400mg/kg [Pen99].
Bei 3 verschiedenen Laststufen im Abstand von 1.4m und 2 zus

atzlichen Abst

anden
(2.2 und 4.2m) bei der mittleren Laststufe, wurden jeweils 2 verschiedene Treibstoe
verwendet. Es entstanden so insgesamt 10 Messsituationen (siehe Tabelle 5.1, Nummer
1-10), f

ur die jeweils 15 Minuten Messzeit zur Verf

ugung standen. Der Aufbau und die
verschiedenen Versuchsbedingungen sind in Abbildung 5.2 skizziert.
Die Einlass

onung des Str

omungsrohres stellt eine kritische

Onung dar, durch die
der kritische Fluss [Wut86]
 = 15:7  d
2
 p
0
(5.1)
ins Str

omungsrohr gelangt. Hierbei ist d der Durchmesser der kritischen

Onung (in
cm) und p
0
der Druck vor der kritischen

Onung,  erh

alt man in mbar l/s. Bei die-
sem bestimmten kritischen Fluss , der nur vom Vordruck p
0
abh

angt, stellt sich
dann je nach eingestellter Saugleistung der Pumpe im Str

omungsrohr ein bestimmter
Druck p
SR
und eine Geschwindigkeit v
SR
ein, die aufgezeichnet werden (Tabelle 5.1).
In Abh

angigkeit von der Laststufe des Triebwerkes und des Abstandes ver

andert sich
die Str

omungsgeschwindigkeit des Abgasstrahls vor der Einlass

onung und damit auch
der Druck p
0
und Fluss , wodurch sich trotz gleicher Saugleistung f

ur verschiedene
Laststufen und Abst

ande verschiedene p
SR
einstellen (78 - 116mbar Versuchsnummern
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4 - 10). Der Fluss  wurde aus den Gr

oen v
SR
und p
SR
berechnet und dazu benutzt, um

uber Gleichung 5.1 p
0
, den Druck im Abgasstrahl vor der Einlass

onung, zu berechnen.
Die Saugleistung der Pumpe wurde nur einmal, n

amlich w

ahrend Versuchsnummer 4
variiert, wodurch p
SR
von 75 auf 103mbar erh

oht wurde. Der bei 75mbar aufgenomme-
ne erste Teil von Versuchsnummer 4 wurde mit Versuchsnummer 0 bezeichnet (Tabelle
5.1).
Wie in Tabelle 3.1 aufgef

uhrt und in Kapitel 4 beschrieben, wurde das kryogen be-
pumpte LIOMAS mit einem 8mm Stabsystem und einer Frequenz des Oszillators von
0.5MHz betrieben und deckte so einen massenaufgel

osten Messbereich von 9 000 amu
ab. Es wurden

uber den automatischen Messablauf alternierend positive und negative
Ionenspektren aufgenommen. F

ur jede der Versuchsbedingungen entstand ein gemit-
teltes Spektrum positiver und eines negativer Ionen.
5.2 Ionenevolution im Str

omungsrohr
Bei der Interpretation der gewonnenen Daten muss ber

ucksichtigt werden, dass der ins
St

omungsrohr geleitete Teil des Abgases eine weitere Entwicklung im Str

omungsrohr
durchmacht. Am Spektrometer werden nicht exakt die Ionen nachgewiesen, die f

ur ei-
ne bestimmte Zeit (Tabelle 5.1, Alter des Abgasstrahls, t
pl
) eine Evolution im freien
Abgasstrahl mitgemacht haben, sondern viel mehr Ionen, deren Zusammensetzung ei-
ner Kombination aus Entwicklung im freien Abgasstrahl und weiteren Entwicklung im
Str

omungsrohr entspricht. Bei den durchgef

uhrten Versuchen betrug die Aufenthalts-
dauer im freien Abgasstrahl 7 - 35ms und war somit immer wesentlich kleiner als die
Aufenthaltsdauer im Str

omungsrohr (390 - 440ms). F

ur die Ionenevolution ist jedoch
das Produkt aus Aufenthaltsdauer und Druck ausschlaggebend, welches im freien Ab-
gasstrahl 7.5 - 35.5 und im Str

omungsrohr 22.1 - 46.0 smbar betrug. Diese Werte liegen
in der gleichen Gr

oenordnung und signalisieren, dass der Aufenthalt der Ionen im
Str

omungsrohr einen etwas gr

oeren Einuss auf die Gesamtevolution der Ionen haben
sollte, als der Aufenthalt im freien Abgasstrahl.
Versuchsnummer 0 unterscheidet sich von Versuchsnummer 4 nur durch den
Str

omungsrohrdruck (75 und 103mbar) und der daraus resultierenden unterschiedli-
chen Aufenthaltsdauer der Ionen im Str

omungsrohr (30 und 41ms). Die Ionen sind
somit bei h

oherem Druck f

ur eine l

angere Zeit einer h

oheren Konzentration (Mo-
lek

ule/cm
3
) der kondensierenden Gase ausgesetzt. Alle anderen Bedingungen wie Ab-
stand, FSC und Laststufe waren identisch. Daher k

onnen die Spektren der Versuchs-
nummern 0 und 4 (Abbildung 5.3) betrachtet werden, um die Ionenevolution im
Str

omungsrohr genauer zu untersuchen. Zuvor werden anhand dieser Spektren Feh-
lerbetrachtungen angestellt und die physikalischen Eigenschaften detektierten Chemi-
Ionen diskutiert.
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Abbildung 5.3: Positive Ionen bei unterschiedlichem Str

omungsrohrdruck: durch Rekombina-
tion sinkt die Z

ahlrate bei h

oherem Str

omungsrohrdruck (l

angere Aufenthaltsdauer) ab. Der
Anteil schwerer Ionen steigt durch Ionenwachstum und verminderte Verlustprozesse schwerer
Ionen (niedrigere Diusions- und Rekombinationskoezienten).
F

ur das Spektrum zu Versuch Nummer 4 sind an 5 Stellen exemplarisch die Fehler-
balken des statistischen Fehlers eingetragen: nach einer Gl

attung der 2048 Kan

ale

uber
21 Kan

ale, wie sie bei den in diesem Kapitel dargestellten Spektren durchgef

uhrt wurde
m

usste das Spektrum eigentlich durch 100 Punkte dargestellt werden. Aufgrund der
langen Messzeit, die je Versuchsnummer zur Verf

ugung stand, konnte f

ur jeden dieser
100 Punkte je Spektrum ca. eine Sekunde Daten erfasst werden. Der statistische Fehler
kann also direkt aus der Z

ahlrate errechnet werden und betr

agt zwischen 1 (Beginn des
Spektrums) und 10% (Ende des Massenbereichs). Bei diesen Messungen ist der statisti-
sche Fehler klein im Vergleich zu den in Kapitel 3 diskutierten Oszillationen, die auch
im Spektrum zu erkennen sind. Der Fehler bei der Errechnung der Ionenverteilungen
mit der Fitprozedur wurde in Abschnitt 4.9 diskutiert. Die Ergebnisse des Fits dieser
Spektren sind in der Tabelle 5.2 f

ur positive und in der Tabelle 5.3 f

ur negative Ionen
dargestellt.
Betrachtet man das Spektrum der Versuchsnummer 0 in Abbildung 5.3, so erkennt
man einige prinzipielle physikalische und chemische Eigenschaften der Chemi-Ionen, die
bei den Bodenmessungen detektiert wurden. Das HPM-Spektrum f

allt in dem Massen-
bereich < 500 amu vom Maximum aus steil ab. Dieser steile Abfall spiegelt die Tatsache
wider, dass eine Mode kleiner Ionen existiert, die an den kinetischen Wechselwirkungen
mit den kondensierenden Gasen zwar teilnimmt, bei denen jedoch das Abdampfen ange-
lagerter Molek

ule sehr stark ist (Kelvin-Eekt, R

uckreaktion, themische Dissoziation,
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Abschnitt 2.2). Diese Ionenmode bendet sich im thermodynamischen Gleichgewicht,
eine Verl

angerung der Verweilzeit im Str

omungsrohr w

urde die chemische Zusammen-
setzung nur unwesentlich ver

andern. Dies wird in den Abbildungen 6.9 und 6.6 bei
den Labormessungen f

ur positive und negative H
2
SO
4
/H
2
O Cluster-Ionen gezeigt. F

ur
den Massenbereich oberhalb von  500 amu ist der Abfall des HPM-Spektrums deut-
lich weniger steil. Hier scheint nun die kritische Clustergr

oe

uberschritten zu sein,
die kinetische Anlagerung von Molek

ulen an die Ionen ist eektiver, als das Abdamp-
fen (siehe Abschnitt 2.2). Ionen, die die kritische Clustergr

oe

uberschritten haben
wachsen in kinetischer Limitierung, d.h. ihre Gr

oe h

angt von der zur Verf

ugung ste-
henden Zeit und der Konzentration der kondensierenden Gase ab. Dieses Verhalten ist
ebenfalls in den Abbildungen 6.9 und 6.6 bei den Labormessungen f

ur positive und
negative H
2
SO
4
/H
2
O Cluster-Ionen dargestellt. Die Aufteilung in eine Mode kleiner
Ionen und eine Mode groer, ,,nukleierter" Ionen ist bei allen Spektren dieses Kapitels
zu erkennen, jedoch f

ur positive und negative Ionen unterschiedlich stark ausgepr

agt
(siehe Abschnitt 5.3.4). Die Aufteilung in 2 Moden wird in Abschnitt 2.2 f

ur die ionen-
induziert Nukleation von der Theorie vorausgesagt.
Die gemessenen Ionenverteilungen der Versuchsnummern 0 und 4 unterscheiden
sich deutlich voneinander: bei einer Erh

ohung des Str

omungsrohrdruckes von 75 auf
103mbar unter ansonsten unver

anderten Bedingungen sinkt die Z

ahlrate der Mode
der kleinen positiven Ionen um 46% (Mass1, Tabelle 5.2), die der schweren Ionen um
22%, wobei die Massenmediane beider Ionen-Moden um ca. ein Drittel ansteigen. Die
Erh

ohung der Massenmediane spiegelt die Tatsache wider, dass trotz, im Vergleich zum
freien Abgasstrahl, erniedrigtem Druck das Ionenwachstum im Str

omungsrohr voran-
schreitet. Die Erniedrigung der Ionenz

ahlraten in den jeweiligen Moden verdeutlicht die
Ionenverluste durch Rekombination und Wandverluste. Wobei die Rekombination den
wesentlich h

oheren Anteil hat, da sich bei den Wandverlusten folgende Eekte gegen-
seitig abschw

achen: die Aufenthaltsdauer ist zum Druck proportional und die Diusion
wird mit steigendem Druck langsamer. Zwar k

onnen durch Ionen-Ionen Rekombinati-
on stabile neutrale Cluster entstehen ([Arn82a], [Yu97]), jedoch stellt die Ionen-Ionen
Rekombination eine Senke f

ur geladene Cluster dar, so dass durch Rekombination neu-
tralisierte Teilchen nicht mehr nachgewiesen werden k

onnen. Die Erniedrigung der
Ionenz

ahlrate der kleinen Ionen ist h

oher als die der schweren Ionen, was zum Einen
dadurch zustande kommt, dass beide Verlustprozesse f

ur schwere Ionen langsamer sind
wegen eines verminderten Diusionskoezienten bei den Wandverlusten und Erniedri-
gung des Rekombinationskoezienten auf Grund geringerer Mobilit

at (siehe [Dat87],
Kapitel 6). Zum Anderen wird durch Ionenwachstum die Mode der schweren Ionen
mit Ionen aus der Mode der kleinen Ionen aufgef

ullt. Im Str

omungsrohr ndet also ein
zus

atzliches Ionenwachstum statt, da die Aerosol Vorl

aufergase mit eingeleitet werden
und sich an die Ionen anlagern k

onnen. Dieser Mechanismus wird durch die Tempe-
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raturreduktion im Str

omungsrohr beg

unstigt [Wie00], [Kul90]. Die Druckreduktion im
Str

omungsrohr um ca. einen Faktor 10 f

uhrt dazu, dass die Zeitskala der Ionenevolution
im Str

omungsrohr im Vergleich zum freien Abgasstrahl stark reduziert ist.
Die negativen Ionen zeigen bei der Erh

ohung des Str

omungsrohrdruckes (Versuchs-
nummern 0 und 4) ebenfalls eine Erh

ohung der Massenmediane (Tabelle 5.3), jedoch
geringere Verluste in der ersten Mode (- 40%) und sogar ein Zugewinn in der zweiten
Mode (+14%). Dies verdeutlicht, dass das Anwachsen der negativen Ionen schneller
voranschreitet (siehe Abschnitt 5.3.4) und dass gewachsene Ionen geringere Verluste
aufweisen.
Zusammenfassend k

onnen folgende Prozesse, die bei der Ionenevolution im
Str

omungsrohr eine Rolle spielen, aufgelistet werden:
 Ionen-Ionen Rekombination (massenabh

anig)
 Wandverluste (massenabh

anig)
 Ionenwachstum
 Druckreduktion


Anderung der Aufenthaltszeit
 Temperaturreduktion
Die drastischen

Anderungen, die durch diese Prozesse bei den positiven und ne-
gativen Ionenverteilungen durch eine Druck

anderung (Abbildung 5.3) hervorgerufen
wird, zwingt dazu, bei der Interpretation der Messungen in Bezug auf den Einuss
der Messparameter (Abstand, Laststufe, Schwefelgehalt, Polarit

at der Ionen) vorsich-
tig vorzugehen. Durch die Druck

anderung bei Versuchsnummer 4 k

onnen die Spektren
der Versuchsnummern 0 - 3 nicht mit denen der Versuchnummern 4 - 10 zur Interpretati-
on des Einusses des Schwefelgehaltes auf die Ionengr

oenverteilung verglichen werden.
Dieser Vergleich kann aber mit den Spektren der Versuchsnummern 7 ,8 und 9 ,10 ange-
stellt werden , die jeweils bei gleichen Bedignungen (Laststufe, t
SR
und p
SR
) gewonnen
wurden (siehe Abschnitt 5.3.3). Bei den Untersuchungen mit verschiedenem Abstand
(Abschnitt 5.3.1) und verschiedenen Laststufen (Abschnitt 5.3.2) muss auf Grund des
unterschiedlichen Drucks im Str

omungsrohr die Aussagekraft eingeschr

ankt werden.
Die

Anderung des Str

omungsrohrdruckes kommt hier jedoch im Unterschied zu der
oben diskutierten

Anderung durch einen erh

ohten Fluss durch die kritische

Onung
und nicht durch eine erniedrigte Saugleistung zustande. Dadurch bleibt die Verweilzeit
im Str

omungsrohr weitgehend konstant. Es werden also wesentlich geringere Eekte
als die oben dargestellten erwartet.
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Nr. Mass1 Breite1 IH1 IH1-norm Mass2 Breite2 IH2 IH2-norm
0 269 1.95 23665 0.798 2354 1.81 6007 0.202
1 259 1.76 34625 0.859 2087 1.87 5669 0.140
2 226 1.76 33128 0.839 1216 2.08 6363 0.161
3 239 1.87 13528 0.821 1352 2.10 2950 0.179
4 382 2.40 12908 0.733 3181 1.74 4707 0.267
5 269 1.91 10878 0.631 1903 1.96 6362 0.369
6 385 3.01 2112 0.736 2170 1.93 756 0.264
7 276 2.02 6011 0.657 1982 1.87 3131 0.343
8 268 1.93 6118 0.681 1965 1.90 2866 0.319
9 308 2.04 2540 0.706 2112 1.76 1059 0.294
10 370 2.24 2583 0.734 2419 1.65 936 0.266
Tabelle 5.2: Zu jeder Versuchsnummer sind die Ergebnisse des Fits der Spektren positiver
Ionen aufgelistet. Die Fitparameter sind in der jeweiligen Mode der Massenmedian, die Breite
der Verteilung, deren integrale H

ohe (IH) und deren normierte integrale H

ohe (IH-norm).
Der Vergleich der Spektren positiver und negativer Polarit

at kann bei jeder Ver-
suchsnummer durchgef

uhrt werden, da die Spektren alternierend, also unter gleichen
Bedingungen aufgenommen wurden (siehe Abschnitt 5.3.4).
Die Evolution der zu messenden Spezies im Str

omungsrohr stellt bei Untersuchun-
gen im Abgasstrahl von D

usenugzeugen auf dem Boden immer ein Problem dar. Die
hier dargestellten Messungen hatten den Vorteil, dass die Sammelleitung recht kurz
gehalten werden konnte, wobei ein noch k

urzeres Str

omungsrohr die Messungen noch
weniger beeinusst h

atte. Bei zuk

unftigen Messungen sollte darauf geachtet werden,
dass t
SR
bei verschiedenen Abst

anden und Laststufen durch Nachregulieren der Sau-
gleistung der Pumpe konstant gehalten wird. Eine schnelle Verd

unnung der Luft aus
dem Abgas mit reinem Sticksto w

urde dazu beitragen die Prozesse im St

omungsrohr
zu reduzieren. Desweiteren sollten theoretische Modelle entwickelt werden, die eine
quantitative Ber

ucksichtigung der Ionen Evolution im Str

omungsrohr erm

oglichen.
5.3 Ergebnisse
Schon bei den im vorigen Abschnitt diskutierten Spektren zeigt sich deutlich, dass
massereiche Ionen im Abgasstrahl eines am Boden stehenden Flugzeuges nachgewiesen
wurden. Durch Prozesse, die auch in der Sammelleitung noch voranschreiten ndet ein
Ionenwachstum statt.
In den Tabellen 5.2 (positive Ionen) und 5.3 (negative Ionen) sind die Ergebnis-
se aller hier durchgef

uhrten Versuche nach Versuchsnummern aufgeteilt dargestellt.
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Nr. Mass1 Breite1 IH1 IH1-norm Mass2 Breite2 IH2 IH2-norm
0 309 1.64 171809 0.720 1680 2.34 66768 0.280
1 307 1.62 324259 0.832 1695 2.21 65420 0.168
2 254 1.63 431319 0.952 1817 2.16 21782 0.048
3 221 1.57 94841 0.909 3149 4.29 9462 0.091
4 385 1.64 103615 0.576 2359 2.25 76369 0.424
5 303 1.63 141403 0.778 1770 2.33 40463 0.222
6 230 1.51 9400 0.592 4000 4.85 6469 0.408
7 351 1.43 58306 0.689 1524 2.39 26329 0.311
8 327 1.32 50402 0.686 1473 2.45 23053 0.314
9 1554 2.64 7400 0.848 3578 1.30 1327 0.152
10 - - - - - - - -
Tabelle 5.3: Zu jeder Versuchsnummer sind die Ergebnisse des Fits der Spektren negativer
Ionen aufgelistet.
Die Ionenverteilungen wurden nach (Abschnitt 4.9) durch eine Fitprozedur aus den
Rohdaten gewonnen. F

ur die weitere Interpretation sind vor allem die Gr

oen Mass1
und Mass2 als Massenmedian der kleinen und groen Ionen-Mode und Integrierte-
H

ohe1 und Integrierte-H

ohe2 als integrierte Ionenz

ahlrate der Ionenverteilung in der
gesamten kleinen und groen Ionen-Mode von Bedeutung. Integrierte-H

ohe1-norm und
Integrierte-H

ohe2-norm liefern direkt den prozentualen Anteil der Ionen in der jeweili-
gen Mode. Bei der Versuchnummer 10 konnte f

ur negative Ionen kein Fit durchgef

uhrt
werden
y
, das entsprechende gegl

attete und normierte Rohspektrum ist aber in Abbil-
dung 5.7 dargestellt. In diesem Kapitel werden nur in Abbildung 5.4 gettete Ver-
teilungen gezeigt, ansonsten werden die gegl

atteten Rohspektren dargestellt und auch
vorwiegend f

ur die Interpretation der Daten genutzt. Teilweise werden die Fitergebnisse
aus den Tabellen 5.2 und 5.3 zur Interpretation mit herangezogen.
In den folgenden Abschnitten werden die Ionenverteilungen auf ihre Abh

angigkeit
von den Versuchsparametern Abstand, Laststufe, Treibstoschwefelgehalt und Ionen-
polarit

at untersucht. Anschlieend ndet ein Vergleich mit Ionenverteilungen statt, die
bei Verfolgungs

ugen am 28.09.98 und im September 2000 gemessen wurden.
5.3.1 Variation des Abstandes
Die Spektren positiver Ionen der Versuchsnummern 5, 7 und 10 wurden mit 1.4, 2.2
und 4.2m Abstand vom Turbinenausgang zur

Onung des Str

omungsrohres aufge-
y
Die vom Benutzer vorgegebene erste N

aherung f

ur den Fit muss sehr nah an dem Rohspektrum
liegen, sonst divergiert der Fit. Hier konnte keine erste N

aherung gefunden werden, die zu einem
erfolgreichen Fit f

uhrte, siehe 4.9.
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Abbildung 5.4: In jedem Panel sind Daten zu 3 verschiedenen Abst

anden (1.4, 2.2 und
4.2m, Versuchsnummern 5, 7, 10) dargestellt. Oben sind die HPM-Spektren positiver Io-
nen dargestellt. Die unteren Panele zeigen die Ionenmassenverteilungen positiver Ionen,
die

uber den Lognormal-Fit gewonnen wurden. Die beiden linken Abbildungen weisen eine
halb-logarithmische Darstellung auf. Rechts wurde eine doppelt-logarithmische Darstellung
gew

ahlt, zus

atzlich sind die entsprechenden Durchmesser angegeben. Zum Vergleich wurde
bei 4.2m Abstand das gettete Spektrum mit eingezeichnet. Die Z

ahlrate nimmt mit zuneh-
mendem Abstand ab.
nommen und sind im oberen Teil der Abbildung 5.4 gegl

attet dargestellt. F

ur 4.2m
Abstand ist das gettete Spektrum mit eingezeichnet. Das gettete Spektrum gibt die
Rohdaten gut wieder. Im unteren Teil der Abbildung sind die aus den Fitparametern
resultierenden Ionenverteilungen zu sehen. Rechts sind jeweils die gleichen Spektren,
mit logarithmischer Massenskala und den entsprechenden Durchmessern angegeben.
F

ur die Berechnung der Durchmesser wurden sph

arische Partikel mit einer Dichte von
1.4 g/cm
3
vorausgesetzt
z
. In dem rechten unteren Schaubild ist zu erkennen, dass sich
z
Schwefels

aure Wasser Cluster besitzen bei einem Schwefels

aure Massenanteil von 0.1 - 0.7 eine
Dichte von 1.1 - 1.7 g/cm
3
.
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Abbildung 5.5: Integrierte-Gesamtz

ahlrate (

uber den gesamten Massenbereich integrierte
Z

ahlrate, beide Ionen-Moden, Integrierte-H

ohe1 + Integrierte-H

ohe2) und Integrierte-H

ohe
der 2. Mode (integrierte Z

ahlrate der Mode massereicher Ionen) in Abh

angigkeit von der
Ionenkonzentration im freien Abgasstrahl. Deutlich ist die Zunahme der H

ohen mit der Io-
nenkonzentration zu erkennen.
beide Ionen-Moden stark

uberschneiden (dies ist besonders bei den positiven Ionen der
Fall). Die nummerische Aufteilung in eine Mode kleiner Ionen und in eine Mode nu-
kleierter, massereicher Ionen durch den Lognormal-Fit ist daher nicht ganz eindeutig
(siehe auch Abbildung 4.15, in der die Verteilungen beider Ionen-Moden bei positiven
Ionen der Versuchsnummer 4 gesondert eingetragen sind).
Bei den Spektren der Abbildung 5.4 wurde der Treibsto mit dem niedrigen FSC
verwendet. Wie bereits erw

ahnt, konnte p
SR
nicht konstant gehalten werden und
ver

anderte sich von 95

uber 100 auf 116mbar. Nach Abschnitt 5.2 und Tabelle 5.1
sind durch den erh

ohten Fluss die Aufenthaltszeiten im Str

omungsrohr weitgehend
konstant geblieben, so dass beim Vergleich der Spektren nur geringf

ugig unterschied-
liche Ein

usse des Str

omungsrohres zu erwarten sind. Die Massenmediane bleiben bei
der Steigerung des Abstandes weitgehend erhalten. Die Integrale H

ohe beider Ionen-
Moden, bzw. die Z

ahlrate der Spektren nimmt um den Faktor 3 ab. Die gleichzeitig
durchgef

uhrten Messungen der Chemi-Ionenkonzentration im Abgasstrahl an der Ein-
lass

onung ([Arn00], [Wie99]), die auch in Tabelle 5.1 dargestellt sind, belegen, dass
bei der Steigerung des Abstandes von 1.4 auf 2.2 und 4.2m die Ionendichte durch
Ionen-Ionen Rekombination und Verd

unnung des Abgasstrahls von 1.16 10
8
und 5.7
10
7
auf 1.7 10
7
cm
 3
abnimmt (wobei Ionen bis zu einer Masse von 2 500 amu bei ,,half
thrust" und 3 250 amu bei ,,Idle" nachgewiesen wurden, [Wie99]). Die starke Ernied-
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Abbildung 5.6: Die normierten Spektren positiver Ionen, die bei unterschiedlichen Abst

anden
aufgenommen wurden, zeigen keine Variation in der Ionenverteilung.
rigung der Ionenz

ahlraten bei steigendem Abstand spiegelt also die geringer werdende
Ionendichte im freien Abgasstrahl wider. Dies ist in Abbildung 5.5 verdeutlicht. Die
Integrierte-Z

ahlrate in beiden Moden und die Integrierte-Z

ahlrate in der Mode massi-
ver Ionen ist gegen die mit der elektrostatischen Sonde gemessenen Ionenkonzentration
im freien Abgasstrahl an der Eintritts

onung des Str

omungsrohres aufgetragen. Die
Z

ahlraten wachsen mit steigender Ionenkonzentration.
Wenn man die Spektren positiver Ionen der Laststufen 5, 7 und 10 auf die Ma-
ximalz

ahlrate normiert, erh

alt man Abbildung 5.6. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die Massenschwerpunkte der Ionenverteilungen im Rahmen der Messgenauigkeit bei
steigendem Abstand konstant bleiben. Um eine Ver

anderung der Massenschwerpunkte
durch das zunehmende Alter des freien Abgasstrahls zu erkennen, h

atte die Dierenz
der Abst

ande gr

oer sein m

ussen. F

ur die hier dargestellten Messungen kann zusam-
mengefasst werden, dass sich die Schwerpunkte der Massenverteilung der positiven
Ionen bei einer Erh

ohung des Abstandes von 1.4 auf 4.2m nicht merklich ver

andern.
Bei den Spektren negativer Ionen der gleichen Versuchsnummern f

allt auf, dass ver-
mutlich haupts

achlich durch Ionen-Ionen Rekombination, die Z

ahlrate ebenfalls stark
mit dem Abstand abf

allt. Durch Normieren dieser Spektren erh

alt man Abbildung 5.7.
F

ur Versuchsnummer 5 und 7 ergibt sich die gleiche Aussage wie f

ur positive Ionen:
es kann bei einer Erh

ohung des Abstandes von 1.4 auf 2.2m keine Erh

ohung des Io-
nenwachstums festgestellt werden. Jedoch zeigt das Spektrum bei 4.2m eine g

anzlich
ver

anderte Ionenverteilung. Die Mode der kleinen Ionen hat sich zugunsten der groen
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Abbildung 5.7: Normierte HPM-Spektren negativer Ionen bei unterschiedlichem Abstand:
Bei einem Abstand von 4.2m ist der Schwerpunkt des Massenspektrums deutlich zu gr

oeren
Massen hin verschoben.
Ionen entleert, oder ist zumindest stark angewachsen. Das Spektrum von Versuchsnum-
mer 9, das mit normalem Schwefelgehalt aufgenommen wurde, zeigt das gleiche Ver-
halten. Die Fitprozedur ergibt hier eine Verdreifachung des Massenmedians der kleinen
Ionen-Mode und eine Verdoppelung des Medians der groen Ionen-Mode. Vermutlich
haben alle detektierten Ionen eine Masse, die

uber der kritischen Clustergr

oe liegt, ei-
ne Beschreibung durch eine 1-modale Verteilung ist daher gerechtfertigt, jedoch konnte
dies nummerisch nicht realisiert werden (divergierende Fitprozedur). Bei Erh

ohung des
Abstandes von 2.2 auf 4.2m kann bei negativen Ionen also ein deutliches Ionenwachs-
tum festgestellt werden. Da die Verweilzeiten der Ionen im Str

omungsrohr bei den
Versuchsnummern 7 und 10 identisch waren, wird davon ausgegangen, dass das beob-
achtete Ionenwachstum negativer Ionen im freien Abgasstrahl stattfand. Der

Ubergang
von den bei den Bodenmessungen zumeist detektierten bi-modalen Ionenverteilungen
zu den ein-modalen Verteilungen (alle Ionen ,,nukleiert"), die bei gr

oeren Abst

anden
im Flug detektiert wurden (siehe Abschnitt 5.3.5), hat f

ur negative Ionen somit schon
bei einem Abstand von 4.2m (t
pl
= 35ms) hinter dem Triebwerk stattgefunden. Ein
zus

atzlicher Einuss k

onnte jedoch durch die Temperatur des Str

omungsrohres hervor-
gerufen werden, die bei gr

oeren Abst

anden niedriger ist, und so ein Ionenwachstum
beg

unstigt, dann h

atte sich bei den Spektren positiver Ionen aber auch ein st

arkerer
Unterschied zwischen den Abst

anden bemerkbar machen sollen.
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5.3.2 Variation der Laststufe
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Abbildung 5.8: Oben: Auf die maximale LIOMAS Z

ahlrate normierte Spektren negati-
ver Ionen bei steigender Last. Unten:

Uber Lognormal-Fit ermittelte, auf die Integrierte-
Gesamtz

ahlrate normierte Ionenmassenverteilungen, der gleichen Versuchsnummern. Zum
Einen nimmt der Prozentsatz der nicht nukleierten Ionen durch das sinkende Alter des Ab-
gasstrahls zu, zum Anderen werden bei ,,MCT" vermehrt massereiche Ionen produziert. Der
Treibstoverbrauch betrug 0.06, 0.15 und 0.28 kg/s f

ur die Laststufen ,,Idle", half thrust"
und ,,MCT".
Bei Erh

ohung der Leistung des ATTAS Triebwerkes von ,,Idle" auf ,,half thrust"
(Versuchsnummer 2, 3 und 4, 5) sinkt bei positiven Ionen die Gesamtz

ahlrate leicht
ab, wobei die Z

ahlrate der schweren Ionen-Mode leicht ansteigt. Dieses Absinken der
Gesamtz

ahlrate steht im Widerspruch zu den Messungen negativer Ionen und den Mes-
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sungen der Gesamtionenkonzentration, die f

ur half thrust eine um 30% h

ohere Ionen-
konzentration ergab. Bei weiterer Erh

ohung auf ,,MCT" sinken die Z

ahlraten positiver
und negativer Ionen stark ab. An der Einlass

onung des Str

omungsrohres w

urde man
durch das geringere Alter des Abgasstrahls eine steigende Ionenkonzentration erwar-
ten, jedoch konnte kein Wert angegeben werden, da die Abgasgeschwindigkeit in der
Elektrostatischen Sonde nicht bestimmt werden konnte [Wie99]. So sollten eigentlich
die Z

ahlraten bei steigender Last steigen, jedoch gelangt bei steigender Laststufe, auf
Grund der steigenden Abgasgeschwindigkeit und sinkendem p
0
(siehe Abschnitt 5.1),
ein kleinerer Fluss des Abgases und somit auch weniger Chemi-Ionen durch die kri-
tische

Onung in das Str

omungsrohr. Die Aufenthaltsdauer im Str

omungsrohr (t
SR
)
steigt bei steigender Last von 0.41 bei ,,Idle" auf 0.44 s bei ,,MCT", wobei der Wert
f

ur ,,half thrust" nahe bei dem f

ur ,,Idle" liegt. Normiert man die Z

ahlraten auf
den Fluss durch die kritische

Onung, dann steigt diese normierte Z

ahlrate bei dem
Wechsel von ,,Idle" auf ,,half thrust" erwartungsgem

a an. Bei weiterer Erh

ohung der
Laststufe auf ,,MCT" sinkt jedoch auch die normierte Z

ahlrate weiterhin entgegen den
Erwartungen. Die wesentlich niedrigeren Z

ahlraten bei ,,MCT" (positive und negati-
ve Ionen) k

onnen daher wahrscheinlich nur zum Teil durch den geringeren Fluss und
durch Verlustprozesse im Str

omungsrohr erkl

art werden. Da bei ,,MCT" ein groer
Anteil Ionen mit einer Massenzahl > 9 000 amu detektiert wurde (siehe unten) kann
nicht ausgeschlossen werden, dass ein Teil der Ionen zu Massen angewachsen ist, die
nicht mehr, oder nur noch mit geringerer Wahrscheinlichkeit detektiert werden k

onnen
und so die Z

ahlrate zu niedrig ist. Es ist auch m

oglich, dass diese massereichen Ionen
mit geringerer Ezienz nachgewiesen werden (siehe Abschnitt 4.8).
Im oberen Teil der Abbildung 5.8 sind die auf die maximale LIOMAS Z

ahlrate
normierten HPM-Spektren negativer Ionen der Versuchsnummern 4, 5 und 6 darge-
stellt (wobei die Spektren der Versuchsnummern 1, 2 und 3 das gleiche Verhalten
zeigen). Diese Versuchsnummern repr

asentieren die Laststufen ,,Idle", ,,half thrust"
und ,,MCT" (Treibstoverbrauch: 0.06, 0.15 und 0.28 kg/s). Der untere Teil der Ab-
bildung zeigt die durch Lognormal-Fit gewonnenen, auf die Integrierte-Gesamtz

ahlrate
(Integrierte-H

ohe1 + Integrierte-H

ohe2) des Fits normierten Ionenmassenverteilungen
der gleichen Versuchsnummern. Wenn man die Spektren (oder Verteilungen) im vor-
deren Bereich (< 500 amu) betrachtet, wird deutlich, dass bei steigender Laststufe ein
zunehmender Anteil leichter Ionen vorhanden ist, deren Massenschwerpunkt kleiner
wird. Dieses Verhalten spiegelt das geringer werdende Alter des Abgasstrahls wider.
Im oberen Massenbereich zeigt sich ein

ahnliches Verhalten bei den Spektren von ,,Idle"
und ,,half thrust", die geringere Masse der ,,half thrust" Spektren entspricht einem
geringeren Ionenwachstum auf Grund weniger zur Verf

ugung stehenden Zeit. Bei weiter
steigender Last zu ,,MCT"

andert sich das Verhalten drastisch. Der sehr ache Verlauf
des Spektrums ab der Massenzahl 500 deutet daraufhin, dass die Ionen, die gewachsen
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sind, sehr schnell sehr gross werden, 20% der Ionen sind schwerer als 9 000 amu. Diese
erh

ohte Produktion massereicher Ionen kann zum einen durch eine erh

ohte Produktion
von kondensierbaren Gasen auf Grund des bei der Laststufe ,,MCT" stark erh

ohten
Treibstoverbrauches hervorgerufen werden. Zum Anderen ist aber auch denkbar, dass
es sich um ein Anlagern der Chemi-Ionen an neutrale Partikel, die bei dieser Laststufe
evtl. in gr

oerer Anzahl emittiert werden, handelt (z.B. Ru, jedoch betr

agt die Masse
eines Rupartikels mehr als 10
7
amu, und es ist fraglich, ob mit der Sonde solch mas-
sereiche Partikel detektiert werden k

onnen). Der Prozess durch den diese massereichen
Ionen produziert werden ist ebenfalls nicht auf den freien Abgasstrahl begrenzt, son-
dern ndet auch im Str

omungsrohr statt, denn die Spektren der Versuchsnummern 1,
2 und 3 (gleiche Laststufen und Abstand, aber h

oherer FSC und niedrigere Verweilzeit
im Str

omungsrohr) zeigen zwar qualitativ das gleiche Verhalten, jedoch sind weniger
Ionen am Wachstum beteiligt (3%> 9 000 amu).
Die normierten positiven Spektren der drei Laststufen zeigen ein

ahnliches Verhal-
ten: zum Einen nehmen bei steigender Laststufe die nicht nukleierten, kleinen Ionen auf
Grund des geringer werdenden Abgasalters zu, zum Anderen werden bei MCT groe,
schnell gewachsene Ionen detektiert.
5.3.3 Einuss des Treibstoschwefelgehaltes
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Abbildung 5.9: Positive Spektren bei unterschiedlichem FSC: die Erh

ohung des FSC von 2.2
auf 66mg/kg ver

andert die Gr

oenverteilung der Ionen nicht.
Abbildung 5.9 zeigt die Spektren positiver Ionen der Versuchsnummern 7 und 8,
die bei einem Abstand von 2.2m und ,,half thrust" mit verschiedenen Schwefelgehal-
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Abbildung 5.10: Negative Spektren bei unterschiedlichem FSC: die Erh

ohung des FSC von
2.2 auf 66mg/kg ver

andert die Gr

oenverteilung der Ionen nur geringf

ugig. Bei dem h

oheren
FSC ist der Anteil von Ionen mit Massen < 500 amu leicht erh

oht.
ten des Treibstoes aufgenommen wurden. Alle sonstigen Parameter, wie Druck und
Geschwindigkeit im Str

omungsrohr waren konstant. Die Spektren sind nahezu iden-
tisch. Bei einer Erh

ohung des Schwefelgehaltes des Treibstoes von 2.2 auf 66mg/kg
ver

andert sich die Ionenverteilung nicht. Dieses Verhalten wurde auch f

ur die Versuchs-
nummern 9 und 10 und f

ur negative Ionen bei diesen Versuchen festgestellt. Bei den
negativen Ionen (siehe Abbildung 5.10) l

asst sich jedoch ein geringf

ugiges Zunehmen
des Anteils der kleinen Ionen feststellen, was vermutlich von einer leicht zunehmen-
den Konzentration der Schwefel-Masselinien 195, 293, 295 (HSO
 
4
/(H
2
SO
4
)
1;2
) und
275 (HSO
 
4
/SO
3
), kommt, die auch simultan mit dem PIT-MAS Instrument beobach-
tet wurden [Kie99].
Die Messungen zeigen, dass sich die Massenverteilungen der positiven und negati-
ven Ionen bei einer Erh

ohung des FSC von 2.2 auf 66mg/kg kaum ver

andern. Dies
ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die bei beiden Polarit

aten und FSC's detek-
tierten massereiche Ionen nicht durch H
2
SO
4
Kondensation entstanden sind, sondern
andere Molek

ule f

ur das Entstehen dieser massereichen Ionen verantwortlich sind (siehe
Abschnitt 5.4).
5.3.4 Vergleich positiver und negativer Ionen
Den groen Z

ahlratenunterschieden zwischen Spektren positiver und negativer Ionen
soll hier keine Bedeutung im Sinne von daraus zu interpretierenden h

oheren Konzentra-
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Abbildung 5.11: Negative und positive Spektren im Vergleich: Die positiven Ionen sind
gleichm

assiger

uber den Massenbereich von LIOMAS (< 9 000) verteilt. Bei negativen Io-
nen ist der Anteil kleiner Ionen gr

oer. Die nukleierten negativen Ionen wachsen zu gr

oeren
Massen an. Oben: Auf die maximale LIOMAS Z

ahlrate normierte HPM-Spektren. Unten:

Uber Lognormal-Fit ermittelte, auf die Integrierte-Gesamtz

ahlrate normierte Ionenmassen-
verteilungen, der gleichen Versuchsnummern.
tionen beigemessen werden. Die Massenspektrometer der Arbeitsgruppe zeigen immer
f

ur negative Ionen deutlich h

ohere Z

ahlraten. Es wird davon ausgegangen, dass auf
Grund der bei negativen Ionen deutlich h

oheren Spannung am Ende des Channel-
trons die negativen Ionen besser verst

arkt werden
x
. Dies spiegelt sich auch in deut-
x
Ionen- und Elektronen-Beschleunigungsspannung haben bei negativen Ionen das gleiche Vorzei-
chen und addieren sich, so dass am Ende des Channeltrons bei negativen Ionen eine Spannung von
ca. +4.5 und bei positiven Ionen nur von ca. +1.5 kV anliegen, Kapitel 3 und Abbildung 3.3.
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lich erh

ohten Dunkelz

ahlraten beim Betrieb des MS in negativer Ionen-Mode wider.
Hierbei kann es sich auch um das Einfangen freier Elektronen handeln, was nicht als
Dunkelz

ahlrate bezeichnet wird. Um die Konzentration beider Ionensorten genau zu be-
stimmenm

ussten zwei Elektrostatische Sonden gleichzeitig betrieben werden. Aufgrund
dieser Problematik werden hier nur normierte Spektren und Massenverteilungen positi-
ver und negativer Ionen verglichen. Die auf die maximale LIOMAS Z

ahlrate normierten
HPM-Spektren positiver und negativer Ionen von Versuchsnummer 7 (FSC: 2.2mg/kg,
Laststufe: ,,half thrust", Abstand: 2.2m) sind im oberen Teil der Abbildung 5.11 dar-
gestellt. Der untere Teil der Abbildung zeigt die auf die Integrierte-Gesamtz

ahlrate
der Verteilungen normierten Ionenmassenverteilungen positiver und negativer Ionen
der gleichen Versuchsnummer. Zwischen den Spektren (und Massenverteilungen) der
positiven und negativen Ionen bestehen deutliche Unterschiede: Bei den negativen Io-
nen sind 2 Moden, die der kleinen Ionen und die der nukleierten, massereichen Ionen
deutlich ausgepr

agt. Dies spiegelt sich im anf

anglichen steilen Abfall des negativen
normierten Spektrums wider (Abbildung oben). Ab einer Masse von 700 amu f

allt das
negative Spektrum deutlich weniger steil ab, was darauf hindeutet, dass Ionen in der
Nukleations-Mode zu groen Massen angewachsen sind. Das Spektrum positiver Ionen
f

allt

uber den gesamten Massenbereich, abgesehen von einem etwas steileren Abfall
f

ur m< 500 amu, relativ gleichm

aig ab. Der Unterschied zwischen den beiden Ionen-
Moden ist weniger stark ausgepr

agt: In der Mode der kleinen Ionen ist ein wesentlich
geringerer Anteil der Ionen zu beobachten, als bei den negativen Ionen. Der Groteil
der positiven Ionen ist relativ gleichm

aig

uber den gesamten Massenbereich von LIO-
MAS (< 9 000) verteilt. 1% der negativen Ionen (siehe Abbildung oben) erreichen eine
Masse von 8 000 amu und mehr, wohingegen bei positiven Ionen dies nur f

ur 0.2% der
Ionen der Fall ist. Bei den positiven Ionen nimmt zwar scheinbar ein gr

oerer Teil der
Ionen an dem Wachstumsprozess teil, das Ionenwachstum der positiven Ionen ist aber
weniger stark ausgepr

agt. Das schw

achere Wachstum positiver Ionen wurde auch bei
den Labormessungen in Kapitel 6 beobachtet.
Die gleichm

aige Verteilung der positiven Ionen

uber den gesamten Massenbereich
wurde auch von [Kie99] bei den parallel durchgef

uhrten PIT-MAS Messungen fest-
gestellt: Nahezu alle Massenlinien (bei einem Massenbereich bis zu 2 000 amu) sind
besetzt, wobei sich periodische Muster zeigen, die durch ihre 14 amu Abst

ande auf
organische Molek

ule (CH
2
-Gruppen) hindeuten. Bei den negativen Ionen wurden die
oben erw

ahnten prominenten Schwefellinien festgestellt.
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Abbildung 5.12: Spektren die im Abgasstrahl des Flugzeuges ATTAS bei Bodenmessungen
(Abgasalter: 7 - 35ms) und im Flug (Abgasalter: 0.6 - 6.2 s) gewonnen wurden: Im Flug ist ein
gr

oerer Anteil der Ionen zu groen Massen angewachsen.
5.3.5 Vergleich der Bodenmessung mit den Messungen im
Flug
Bei s

amtlichen Messungen die am Boden hinter Triebwerken stattnden ist bei der
Interpretation der Daten darauf zu achten, dass die

Ubertragbarkeit auf eine Situa-
tion in Reiseugh

ohe nur eingeschr

ankt m

oglich ist. So sind Umgebungstemperatur,
Druck und relative Feuchte deutlich von den Bedingungen am Boden verschieden. Vor
diesem Hintergrund ist es interessant, die am Boden gemessenen Daten mit denen die
im Flug gewonnen wurden zu vergleichen, um auf den Einuss dieser unterschiedlichen
Bedingungen schlieen zu k

onnen. Es wurden mit der selben Sonde Messungen hinter
dem selben Flugzeug am 28.09.98 in Reiseugh

ohe und am 01.10.98 am Boden durch-
gef

uhrt, in Abbildung 5.12 werden Spektren aus beiden Messungen dargestellt. Alle
dargestellten Spektren wurden bei dem gleichen Treibstoverbrauch gewonnen: Der
Treibstoverbrauch der ATTAS bei einer Flugh

ohe von ca. 8 000m betr

agt 0.15 kg/s
und entspricht somit dem Treibstoverbrauch der Laststufe ,,half thrust" der Bo-
denmessungen. In der Abbildung wurde darauf verzichtet, den Teil der normierten
Spektren darzustellen, der den Anlaufstrom repr

asentiert.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Ionen im Flug eine wesentlich gr

oere Masse
erreicht haben. So haben im Flug 50% der negativen und 20% der positiven Ionen
Massen m > 7 000, wohingegen das auf dem Boden nur f

ur 1.5 und 0.6% der negativen
und positiven Ionen gilt (FSC jeweils 2mg/kg). Bei den Spektren des Fluges ist keine
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Abbildung 5.13: Messungen der Ionenverteilung positiver Ionen, die hinter den Flugzeugen
A340, B707 und ATTAS in Reiseugh

ohe gewonnen wurden. Das Alter des Abgasstrahles be-
trug f

ur die Messungen hinter den ersten beiden Flugzeugen 0.5 - 1.2 s und f

ur die Messungen
hinter der ATTAS 0.6 - 6.2 s
Mode kleiner Ionen mehr zu erkennen, alle detektierten Ionen sind

uber die kritische
Clustergr

oe angewachsen. Dies kann als st

arkeres Wachstum der im Flug gemessenen
Ionen interpretiert werden. Daf

ur spricht, dass das Abgasalter bei den Flugmessungen
deutlich h

oher war (Flug: 0.6 - 6 s, Boden freier Strahl: 7 - 35ms). Der bei den Boden-
messungen nachgewiesene Ionenwachstumseekt (z.B. bei 4.2m Abstand bei negativen
Ionen) h

alt bei zunehmendem Alter des Abgasstrahls an. Desweiteren verhindern die
erheblich tieferen Temperaturen beim Flug (250K) im Vergleich zum Boden (290K)
das Abdampfen von Molek

ulen, die sich an Ionen angelagert haben und beg

unstigen
so das Gr

oenwachstum der Ionen. Der Luftdruck ist zwar am Boden um ca. einen
Faktor 3 gr

oer als im Flug, jedoch wird nach der kurzen Aufenthaltsdauer im freien
Abgasstrahl der Druck im Str

omungsrohr um ca. einen Faktor 10 reduziert und so die
Zeitskala der Evolution erh

oht. Der Wasserdampfpartialdruck ist am Boden h

oher als
im Flug, was eigentlich zu einem erh

ohten Ionenwachstum f

uhren sollte (siehe Kapi-
tel 6), jedoch scheint dieser Einuss schw

acher zu sein als die Eekte die das gr

oere
Strahlalter und die niedrigere Temperatur mit sich bringen. Wie bei den Bodenmes-
sungen wachsen auch im Flug die negativen Ionen eektiver als die positiven Ionen.
Wurde bei den Bodenmessungen bei einem Erh

ohen des FSC von 2.2 auf 66mg/kg
keine

Anderung der Ionenmassenverteilung festgestellt, so ist im Flug f

ur negative Io-
nen bei einer Erh

ohung des FSC von 2 auf 118mg/kg ein deutlich st

arkeres Wachstum
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zu erkennen. F

ur positive Ionen ist das Wachstum bei der Erh

ohung des FSC von 2
auf 118mg/kg im Flug nur leicht erh

oht. Die Tatsache, dass auch im Flug bei nahezu
schwefelfreiem Treibsto (2.2mg/kg) sehr massereiche Ionen detektiert wurden, spricht
ebenfalls daf

ur, dass eine andere Spezies als H
2
SO
4
f

ur das Entstehen massereicher Io-
nen verantwortlich ist. Die Grenze des FSC, ab der der Einuss von H
2
SO
4
auf die
Ionengr

oenverteilung deutlich wird, scheint zwischen 66 und 118mg/kg zu liegen.
Im Rahmen der Messkampagne UFA-a, die im September 1999 in Oberpfaenho-
fen stattfand, wurden Verfolgungs

uge hinter einem Airbus A340 der Lufthansa und
einer Boeing B707 der Luftwae durchgef

uhrt. LIOMAS wurde w

ahrend dieser Fl

uge
in positiver Ionen Mode, mit einem maximalen Massenbereich von 5 000 amu betrie-
ben. Der FSC des von dem Airbus verbrannten Treibstoes betrug 380mg/kg und der
FSC des Treibstoes der B707 betrug 120mg/kg. Der Abstand des Messugzeuges
zu den verfolgten Flugzeugen betrug in beiden F

allen 100 - 200m, woraus sich ein Ab-
gasstrahlalter von 0.5 - 1.1 s ergibt. Die gegl

atteten Daten (Gl

attungsfenster: 351, bei
2048 Kan

alen) sind in Abbildung 5.13 zusammen mit den positiven Ionen des ATTAS
Verogungsuges aus Abbildung 5.12 dargestellt. Beide Spektren weisen einen deutlich
h

oheren Anteil massereicher Ionen auf, als die Spektren die im Abgasstrahl der ATTAS
bei FSC's von 2 und 118mg/kg gewonnen wurden. Der Anteil der Ionen, deren Masse
3 000 amu

ubersteigt, betr

agt bei dem B707 und A340 Spektrum jeweils 65% und bei
den ATTAS Spektren nur 35 und 25%.
Der H
2
SO
4
Partialdruck p
A
im Abgasstrahl h

angt von dem Produkt der Gr

oen
Treibstoverbrauch FC, dem FSC, der Konversionsezienz  und dem Inversen der
Plumeverd

unnung
{
ab. Der Treibstoverbrauch (FC) betrug bei dem A340 0.26 kg/s
und bei der B707 0.33 kg/s je Triebwerk. Nimmt man vereinfachend an, dass sowohl 
als auch die Plumeverd

unnung bei allen hier durchgef

uhrten Verfolgungen gleich waren,
so ergibt das Produkt aus FSC und FC ein Ma f

ur die Gr

oe von p
A
. Dieses Produkt
errechnet sich f

ur den A340 und die B707 zu 98.8 und 39.6mg/s und f

ur die zwei
verschiedenen FSC's des ATTAS Fluges zu 17.7 und 0.3mg/s. Der Anteil der Ionen
mit Massen

uber 4 000 amu betr

agt in der gleichen Reihenfolge 0.6, 0.5, 0.28 und 0.14
(siehe Abbildung 5.13). Der Anteil der massereichen Ionen f

allt mit dem Produkt aus
FSC und FC.
Der wesentlich gr

oere Anteil massereicher Ionen bei den A340 und B707 Spektren
im Vergleich zu den ATTAS Spektren kann somit durch ein H
2
SO
4
induziertes Gr

oen-
wachstum auf Grund gesteigerten H
2
SO
4
Partialdruckes erkl

art werden. Die h

oheren
H
2
SO
4
Partialdr

ucke werden durch den h

oheren FSC (A340), aber auch durch den f

ur
die wesentlich gr

oeren Flugzeuge B707 und A340 h

oheren Treibstoverbrauch hervor-
{
Die Plumeverd

unnung gibt ein Ma daf

ur an, mit welcher Masse der Luft der freien Atmosph

are
das Abgas, das von einem kg Treibsto produziert wird durchmischt wird. Die Gr

oe nimmt mit
zunehmendem Abstand vom Triebwerk zu.
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gerufen. Das Produkt aus FSC und FC der B707 Verfolgung

ubersteigt das Produkt
der ATTAS Verfolgung (FSC =118mg/kg) um den Faktor 2, dies gilt n

aherungsweise
auch f

ur die Fraktion der Ionen mit Massen

uber 4 000 amu. F

ur den fast schwefelfreien
Fall der ATTAS Verfolgung deutet der immer noch recht hohe Anteil der massereichen
Ionen, wie bereits erw

ahnt darauf hin, dass diese Ionen nicht durch H
2
SO
4
entstanden
sind.
Das B707 und A340 Spektrum sind nahezu identisch. Erst ab einer Masse von
3 500 amu sind im Abgasstrahl des A340 mit 60% mehr Ionen, als bei der B707 (50%)
detektiert worden. Au

allig ist, dass insbesondere das Spektrum des A340 ab einer
Masse von 3 000 amu nicht mehr abnimmt, was darauf hin deutet, dass die detektierten
Ionen eine Masse besitzen, die gr

oer als der Massenbereich von 5 000 amu ist.

Ahnlich
wie in Abschnitt 5.3.2 angedeutet, k

onnte es sein, dass ein zweiter Prozess, wie z.B.
die Anlagerung von Ionen an Russpartikel dazu f

uhrt, dass schnell eine Mode sehr
massereicher Ionen entsteht.
Aufgrund des deutlich niedrigeren FSC's von 120 im Vergleich zu 380mg/kg w

urde
man f

ur die Ionenverteilung der B707 deutlich niedrigere Ionenmassen erwarten. Bei
dem B707 Triebwerk handelt es sich jedoch um ein Triebwerk

alteren Typs, dessen
Treibstoezienz die des A340 Triebwerkes um 30%

ubersteigt. Dieser h

ohere Treib-
stoverbrauch f

uhrt dazu, dass die Produkte aus FSC und FC n

aher beieinander lie-
gen, als die FSC's, jedoch ist dieses Produkt f

ur den A340 um einen Faktor 2.5 gr

oer
als f

ur die B707. Die nahezu identischen Massenverteilungen k

onnen unter Umst

anden
durch ein f

ur den A340 niedrigeres  oder eine h

ohere Plumeverd

unnung hervorgerufen
werden.
Bei dem Vergleich aller vier bei Verfolgs

ugen gewonnen Spektren scheint jedoch
die Aussage gerechtfertigt, dass f

ur die FSC's 118, 120 und 380mg/kg H
2
SO
4
zu einem
deutlichen Gr

oenwachstum der positiven Ionen beitr

agt.
5.4 Diskussion
Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen der Ionengr

oenverteilung im Abgas-
strahl der am Boden stehenden ATTAS verdeutlichen, dass bei der Verbrennung ent-
stehende Chemi-Ionen schnell zu Gr

oen anwachsen k

onnen, die bis zu 9 000 amu und
mehr betragen. Die mit dem Abstand vom Triebwerk, also mit zunehmendem Alter des
Abgasstrahls, abnehmenden Z

ahlraten stehen im Einklang mit parallel durchgef

uhrten
Messungen der Ionendichte. Die Ionendichte nimmt durch Ionen-Ionen Rekombination
und Verd

unnung des Abgasstrahls rasch ab [Arn00]. Die Unterschiede der vermessenen
Abst

ande waren jedoch zu gering, um ein zunehmendes Wachstum positiver Ionen mit
dem Alter des Abgasstrahles nachzuweisen. Bei negativen Ionen wurde bei dem gr

oten
Strahlalter ein erheblich gesteigerter Anteil schwerer Ionen festgestellt. Bei steigender
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Laststufe wird auf Grund des sinkenden Alters des Abgasstrahls ein gr

oerer Anteil
nicht nukleierter, kleiner Ionen festgestellt. Bei der Laststufe ,,MCT" scheint ein zwei-
ter, sehr eektiver Wachstumsprozess in Gang zu kommen, der trotz des geringen Ab-
gasalters zur Entstehung massereicher Ionen f

uhrt. Das Abnehmen der Ionenz

ahlrate
mit steigender Laststufe von ,,Idle" auf ,,half thrust" (sinkendes Abgasalter), scheint
durch den verringerten Fluss und die verl

angerten Aufenthaltszeiten im Str

omungs-
rohr verursacht zu werden. Das weitere Abnehmen der Ionenz

ahlrate bei der Laststufe
,,MCT" kann hierdurch nur zum Teil erkl

art werden, der erw

ahnte eektive Wachs-
tumsprozess bei dieser Laststufe f

uhrt unter Umst

anden dazu, dass ein Teil der Ionen
nicht mehr detektiert werden kann.
Die Messungen zeigen eindeutig, dass zum Einen mit fast schwefelfreiem Treibsto
(2.2mg/kg) Ionen im Abgas entstehen, die eine Masse von 9 000 amu und mehr besit-
zen und dass zum anderen diese Ionen durch Erh

ohung des FSC auf 66mg/kg kein
vermehrtes Gr

oenwachstum zeigen. Dies signalisiert, dass die beobachteten Chemi-
Ionen nicht haupts

achlich aus schwefelhaltigen Molek

ulen wie H
2
SO
4
oder SO
3
beste-
hen. Erst bei einer weiteren Erh

ohung auf 118mg/kg (Flug) zeigt sich ein steigen-
des Wachstum der Ionen. Schwefel tr

agt also erst ab einem FSC zwischen 66 und
118mg/kg deutlich zum Gr

oenwachstum der Ionen bei. Die bei der Bodenmessung
beobachteten massereichen Ionen m

ussen durch Nukleation bzw. durch Kondensation
anderer Molek

ule mit niedrigem Dampfdruck entstehen. Sehr wahrscheinlich sind sie
aus organischen Molek

ulen aufgebaut, was auch durch die PIT-MAS Messungen un-
serer Arbeitsgruppe im Abgas eines Brenners im Labor und bei den Bodenmessungen
unterst

utzt wird [Kie99, Kie00a, Kie00b, Kie01a, Kie01b]. Solche organischen Chemi-
Ionen k

onnen durch Protonierung oder Elektronenanlagerung an organische Molek

ule,
die hohe Protonen- oder Elektronen-Anit

aten besitzen, gebildet werden. Eventuell
sind solche organischen Spezies im jungen Abgasstrahl des Flugzeuges vorhanden.
M

oglicherweise besitzen einige dieser organischen Spezies niedrige Dampfdr

ucke und
sind

ubers

attigt, so dass sie eektiv an die Ionen anlagern k

onnen.
Ein ebenso klares Ergebnis der Messungen ist, dass zwar positive und negative Ionen
bis zu 9 000 amu und mehr nachgewiesen wurden, aber die negativen Ionen tendenziell
massereicher sind. Die positiven Ionen sind mehr oder minder gleichm

aig

uber den
Massenbereich verteilt, wobei bei den negativen eine klarere Trennung zwischen vielen
kleinen, noch nicht nukleierten Ionen und einigen Prozent schnell zu groen Massen
gewachsenen Ionen besteht.
Im Flug f

uhren tiefe Temperaturen und das gr

oere Alter des Abgasstrahls dazu,
dass sowohl die Anzahl der St

oe zwischen Ionen und kondensierbaren Molek

ulen we-
sentlich gr

oer ist als auch das Abdampfen angelagerter Molek

ule eingeschr

ankt ist und
somit ein wesentlich gr

oerer Prozentsatz der Ionen groe Massenzahlen erreicht. F

ur
die FSC's 118, 120 und 380mg/kg (Flug) tr

agt H
2
SO
4
zu einem deutlichen Gr

oen-
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wachstum der Ionen bei.
Die in diesem Kapitel beschriebenen Messungen stellen die erste experimen-
telle Untermauerung einiger, in Abschnitt 2.3 erw

ahnten Modellrechnungen dar.
[Yu98b, Yu98a, Yu97, K

a98b] stellten die m

ogliche Rolle der Chemi-Ionen bei der Par-
tikelproduktion im Abgasstrahl von D

usenugzeugen dar. Die vorliegenden Messungen
zeigen, dass Chemi-Ionen in der Tat zu groen Massen anwachsen. [K

a98b] stellt fest,
dass bei einem FSC unterhalb von 100mg/kg der Emissionsindex volatiler Partikel
nicht mehr proportional zum FSC abnimmt. Bei den vorliegenden Messungen wurde
hierzu

ubereinstimmend eine Schwelle des FSC zwischen 66 und 118mg/kg festgelegt,
unterhalb derer, der FSC keinen Einuss auf die Massenverteilung der Ionen nimmt.
Ionen-Ionen Rekombination (der massereichen Ionen und auch der leichten Ionen)
kann zu stabilen neutralen Clustern f

uhren [Arn80], wenn der Gleichgewichtsdampf-
druck der in den Clustern enthaltenen Spezies niedrig genug ist, bzw. die Konzentration
der Spezies in der Gasphase hoch genug ist. Bei der Verd

unnung des Abgasstrahls k

onn-
ten solche Cluster, und auch die hier detektierten massereichen geladenen Cluster, auf
Grund von Unters

attigung jedoch wieder verdampfen. Aufgrund dessen scheint es, dass
v.a. H
2
SO
4
, das sogar in der Hintergrundatmosph

are der oberen Troposph

are bez

uglich
H
2
SO
4
/H
2
O Kondensation, stark

ubers

attigt ist, zur Chemi-Ionen induzierten Nuklea-
tion von stabilen, langlebigen Aerosolpartikeln f

uhrt. Dies erfordert H
2
SO
4
/H
2
O Kon-
densation auf Chemi-Ionen, was nach den hier vorgestellten Messungen erst ab einem
FSC von zwischen 66 und 118 eektiv wird.
Kapitel 6
Labormessung: Ioneninduzierte
Nukleation von H
2
SO
4
/H
2
O
In den Hochfrequenz Gasentladungs-Ionenquellen, die in unserer Arbeitsgruppe be-
nutzt werden, entstehen die Ionen N
+
, N
+
2
, O
+
, O
+
2
, NO
+
, NO
+
2
, e
 
[M

oh89]. Durch
Ionen-Molek

ul-Reaktionen ver

andern sich diese Ionen, so dass eine Ionenverteilung ent-
steht, deren maximale Masse ca. 300 amu betr

agt. Durch gezielte Zugabe von Wasser
und Schwefels

aure kann man erreichen, dass sich diese Gase an die Ionen anlagern
und so massereiche Ionen-Cluster entstehen. Solche Experimente erm

oglichen es, die
Nachweisempndlichkeit der LIOMAS Sonde zu testen und das Ger

at zu optimieren
(Kapitel 4, [Woh00a]). Mit dem Aufbau kann aber auch der Mechanismus der ionen-
induzierten Nukleation untersucht werden. Systematische Labormessungen zu diesem
Thema wurden in Zusammenarbeit mit Dirk Wiedner durchgef

uhrt [Wie00]. In diesem
Kapitel werden zun

achst der Versuchsaufbau und die chemischen Prozesse erl

autert.
Im Anschluss daran nden sich Messungen, die dar

uber Aufschluss geben sollen, ob die
detektierten massereichen Ionen durch ioneninduzierte Nukleation, oder durch homo-
gene Nukleation entstanden sind. Mit Messungen in Linien-Mode wird die chemische
Zusammensetzung der Ionen analysiert. Am Ende des Kapitels werden die systemati-
schen Messungen dargestellt und dabei verschiedene, f

ur Nukleationsprozesse wichtige
Parameter abgeleitet.
Laboruntersuchungen zur bimolekularen Nukleation von H
2
SO
4
/H
2
O werden von
verschiedenen Gruppen durchgef

uhrt [Kim97, Kim98, Bal99, Han00, Ber00]. Theore-
tische Betrachtungen hierzu sind in der Literatur zu nden [Kul90, Kul91, Br

a00].
Bei diesen Untersuchungen handelt es sich jedoch zumeist um homogene Nukleations-
prozesse. Die Nukleationsrate wird dadurch bestimmt, dass mit einem Partikelz

ahler
(Kondensationskern-Z

ahler z.B. TSI 3025A) die Anzahl der Teilchen gemessen wird, die
bei einer gewissen Konzentration der Gase H
2
SO
4
und H
2
O

uber die Detektionsgrenze
(3 nm) des Z

ahlers gewachsen sind.

Uber die genaue Gr

oe der entstandenen Teilchen
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und

uber die Anzahl und Gr

oe der Teilchen, die einen kleineren Durchmesser als 3 nm
haben, k

onnen keine Aussagen getroen werden. Der Vorteil der hier dargestellten
Messungen besteht darin, dass mit LIOMAS das kontinuierliche Gr

oenwachstum der
(geladenen) Teilchen beobachtet werden kann. Es kann die Anzahl der

uber eine gewis-
se (frei zu w

ahlende) Schwelle gewachsenen Teilchen bestimmt werden und gleichzeitig
auch die Masse der nukleierten Teilchen bestimmt werden.
6.1 Versuchsaufbau und chemische Prozesse
pSR
p1 T1
OIQ/SIQ
EXHAUST
1 %
SO2
in 
synth.
 air
MFC
0-1 slm
(0-5 V) vSR
IOMAS 10000
Synth.
air
MFC
0-10 slm
(0-5 V)
Synth.
air
MFC
0-100 slm
Synth.
air
MFC
0-2,5 slm
(0-5 V)
1 %
NO2
in 
synth.
 air
MFC
0-5 slm
(0-5 V)
RelHum1
d=1.5 mm
turbomolecular-
pump
mechanical
pump
mechanical
pump
+
-
I
ESP
rod system
Abbildung 6.1: Versuchsaufbau, der zur Produktion und zur Bestimmung der Massenvertei-
lung von Cluster-Ionen benutzt wird. Relative Feuchte und SO
2
Konzentration k

onnen

uber
Massenussregler (MFC) variiert werden.

Uber die Str

omungrohrl

ange und die Str

omungs-
geschwindigkeit l

asst sich die gew

unschte Reaktionszeit einstellen. Die Massenverteilung der
Ionen (bis zu 9 000 amu massenaufgel

ost) wird mit der LIOMAS Sonde bestimmt. Zur Mes-
sung der Gesamt-Ionenkonzentration steht eine elektrostatische Sonde (Str

omungsrohr ESP)
zur Verf

ugung.
Zur Erzeugung massereicher Ionen-Cluster wurde das in Abbildung 6.1 dargestell-
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te Experiment aufgebaut.

Uber einen Massenussregler (0 - 100 slm, Liter pro Minute
bei Standardbedingungen) wird synthetische Luft (20.5% O
2
in N
2
, Reinheit: 4.8, 5.0)
in das Str

omungsrohr (Edelstahl, Innendurchmesser: 40mm) geleitet. Mit einem zwei-
ten Massenussregler (0 - 10 slm) wird synthetische Luft durch eine mit destilliertem
Wasser gef

ullte Gaswaschasch geleitet und nimmt so H
2
O auf.

Uber das Verh

altnis
der beiden Fl

usse l

asst sich die relative Feuchte im Str

omungsrohr variieren. Relati-
ve Feuchte und Temperatur werden mit einem Hygrometer (Vaisala HMP 230) be-
stimmt. Der Druck (Barometer Vacuumbrand DVR 1) betrug in diesem Abschnitt des
Str

omungsrohres typischerweise 1 000mbar. Durch eine kritische

Onung (verwendete
Druchmesser: 1, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.9mm) wird eine denierte Gasmenge geleitet,
die nur vom Durchmesser und vom Druck vor der

Onung abh

angt (Gleichung 5.1).
Hinter der

Onung wird der Druck reduziert (zumeist 80mbar) und so die Str

omungs-
geschwindigkeit erh

oht. Mit einem Massenussregler kann eine gew

unschte Menge SO
2
(0 - 1 slm, 1% SO
2
in Sticksto) in den Str

omungsreaktor geleitet werden.
Zur Ionenerzeugung werden Hochfrequenz-Gasentladungsquellen verwendet
[M

oh89, Gri97]. Es wird zwischen 2 Pole eine Spannung von bis zu 15 kV mit einer
Frequenz von etwa 20 kHz angelegt. Es stehen eine oene Ionenquelle (OIQ), bei
der sich die Elektroden direkt im Str

omungsrohr benden, und eine Str

omungskanal-
Ionenquelle (SIQ), bei der sich die Elektroden in einem separaten Str

omungskanal
benden, zur Verf

ugung. Bei beiden Typen entstehen auer Ionen auch Radikale
wie NO und OH [Rei94a]. Zumeist wurde bei den hier beschriebenen Versuchen
eine SIQ benutzt. Mit der SIQ werden weit weniger Radikale, aber auch niedrigere
Ionenkonzentrationen erzeugt. Wird der Gasuss

uber die SIQ (0 - 2.5 slm synthetische
Luft), mit dem Ionen und Radikale durch den Str

omungskanal ins Str

omungsrohr
geleitet werden, konstant gehalten, kann davon ausgegangen werden, dass Ionen- und
Radikalausbeute konstant und unabh

angig von den Bedingungen im Str

omungsrohr
sind. Im Gegensatz zur OIQ, bei der Ionen in Abh

angigkeit von Feuchte, Druck und
Str

omungsgeschwindigkeit im Str

omungsreaktor entstehen.
Ein kleiner Teil des Gasstromes gelangt durch die Frontplatten

onung (0.1mm) in
den Spektrometerraum der LIOMAS Sonde. Durch Verwendung des 0.5MHz Oszilla-
tors und eines 8mm Stabsystemes (siehe Tabelle 3.1) kann die Ionenverteilung bis zu
einer Grenzmasse von 9 000 amu bestimmt werden.
Am Ausgang des Rezipienten ist die elektrostatische Sonde (Str

omungsrohr-ESP)
angebracht, um die Gesamtionenkonzentration zu messen.
Die Str

omung wird durch eine mechanische Pumpe (Pfeier Mono, 60A) angetrie-
ben.
Bei den Messungen k

onnen folgende Gr

oen systematisch variiert werden:
 SO
2
-Konzentration im Str

omungsrohr
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 H
2
O-Gehalt im Str

omungsrohr
 L

ange des Str

omungsrohres, Verweilzeit
 Durchmesser der kritischen

Onung, Str

omungsgeschwindigkeit, Verweilzeit
 Druck im Str

omungsrohr
 Fluss durch die SIQ
 Temperatur im Str

omungsrohr
Bei der Durchf

uhrung der Versuche wurde darauf geachtet, dass pro Messreihe
m

oglichst nur ein Parameter variiert wurde. Es wurden systematische Untersuchun-
gen zur Abh

angigkeit der ioneninduzierten Nukleation von den ersten 4 Parametern
durchgef

uhrt. Die Reaktionszeit betrug zwischen 0.5 und 1.3 s. Druck und Tempera-
tur im Str

omungsrohr und der Fluss durch die SIQ wurden zumeist konstant gehalten
(80mbar, Zimmertemperatur, 0.5 slm) und nur bei einigen qualitativen Untersuchun-
gen variiert [Wie00].
Schwefels

aure wird

uber den Stockwell-Calvert-Mechanismus [Sto83] in der Gas-
phase gebildet:
SO
2
+OH+M! HSO
3
+M
HSO
3
+O
2
! SO
3
+HO
2
SO
3
+ 2H
2
O! H
2
SO
4
+H
2
O (6.1)
Dieser Mechanismus wurde von unserer Gruppe untersucht [Rei93, Rei94a, Rei94b].
Das ben

otigte SO
2
wird wie oben beschrieben

uber einen Massenussregler in das
Str

omungsrohr geleitet. OH Radikale entstehen als Nebenprodukt der Ionenerzeugung.
Da bei dem Mechanismus netto kein reaktiver Wassersto (HO
x
) verbraucht wird,
k

onnen die Reaktionen mehrfach durchlaufen werden und so auch relativ groe Men-
gen SO
2
mit Hilfe von relativ wenig HO
x
in Schwefels

aure umgewandelt werden. Die
HO
x
Radikale werden in der Ionenquelle wie folgt gebildet. Zun

achst wird aus mo-
lekularem Sauersto mit der Ionenquelle das angeregte, metastabile Sauerstoatom
O(
1
D) erzeugt. Dieses kann durch St

oe mit N
2
oder O
2
in den Grundzustand O(
3
P)

ubergef

uhrt werden, oder durch Reaktion mit H
2
O Hydroxylradikale bilden:
O(
1
D) + H
2
O! 2OH (6.2)
Das Hydroxylradikal wird durch eine Reaktion von HO
2
mit NO, das ebenfalls in der
Ionenquelle entsteht, zur

uckgebildet,
HO
2
+NO! OH+NO
2
(6.3)
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und steht so wieder f

ur die Umwandlung von SO
2
zur Verf

ugung. Abgebrochen wird
der Kreislauf durch die Reaktion von OH mit NO oder NO
2
, bei der HONO bzw. HNO
3
gebildet werden. Wie oft die Kette durchlaufen wird, ehe OH verloren geht bestimmt
sich somit aus den Verh

altnissen der jeweiligen Reaktionsraten und Konzentrationen:
Kettenlange  k
S
[SO
2
]=k
NO
[NO] (6.4)
F

ur eine hier typische SO
2
-Konzentration von 10
15
cm
 3
und eine NO-Konzentration
von 10
13
cm
 3
([Rei94a], f

ur OIQ berechnet) erh

alt man eine Kettel

ange von ca. 10.
Um die Reaktionen 10 mal zu durchlaufen werden ca. 0.1 - 0.4 s ben

otigt [Han99]. Da
bei einer SIQ geringere NO Konzentrationen zu erwarten sind, kann sich sowohl die
Kettenl

ange, als auch die ben

otigte Zeit entsprechend verl

angern. Es kann daher sein,
dass der Verst

arkungsmechanismus bis zur Frontplatte noch nicht abgeschlossen ist,
bzw. die H
2
SO
4
Produktion auf der gesamten Reaktionsstrecke voranschreitet. F

ur die
vollst

andige Umwandlung von SO
3
in H
2
SO
4
nach Gleichung 6.1 sind nach [Rei94a]
2 000 ppm H
2
O n

otig. Dieser Wert wurde in der Reaktionszone bei den vorliegenden
Messungen schon bei den niedrigsten, einstellbaren relativen Feuchten von 8% (vor der
kritischen

Onung, 1 000mbar) erreicht.
Die H
2
SO
4
-Konzentration konnte bei den hier durchgef

uhrten Laboruntersuchun-
gen leider nicht gemessen werden. Die H
2
SO
4
-Konzentration wurde jedoch aus den
Daten abgesch

atzt (siehe Abschnitte 6.3 und 6.4). Mittels CIMS k

onnte die H
2
SO
4
-
Konzentration der Gasphase bei sp

ateren Messungen bestimmt werden. Ideal w

are
zus

atzlich, die Gesamt H
2
SO
4
-Konzentration (Gasphase und kondensierte Phase) mit
der ebenfalls in der Arbeitsgruppe entwickelten VACA Sonde (volatile aerosol compo-
nent analyzer, [Cur98, Cur99a, Cur99b]) nachzuweisen.
Mit diesen Techniken k

onnte die H
2
SO
4
Konzentration aber nur an einem gewis-
sen Punkt (m

oglichst nahe bei der LIOMAS-Einlass

onung) nachgewiesen werden. Da
die Schwefels

aure im Str

omungsrohr mit einer gewissen Zeitkonstanten gebildet wird,
gleichzeitig aber auch sowohl an W

anden als auch an den Ionen und sogar durch homo-
gene Nukleation verloren geht,

andert sich die Konzentration entlang des Str

omungs-
rohres st

andig. Genauere Betrachtungen k

onnen nur mit Modellrechnungen angestellt
werden (z.B. [Br

a00]).
F

ur die in diesem Kapitel dargestellten Versuche wird f

ur eine Absch

atzung der
H
2
SO
4
Konzentration davon ausgegangen, dass die H
2
SO
4
Konzentration proportional
zur SO
2
Konzentration ist. Dies wird dadurch gerechtfertigt, dass auf Grund der bei den
Messungen konstant gehaltenen Quellenbedingungen eine weitgehend konstante OH
und NO Produktion herrschen sollte. Von Reiner wurde die H
2
SO
4
Konzentration in
Abh

angigkeit von der SO
2
Konzentration bestimmt (wobei eine OIQ als Radikalquelle
verwendet wurde) [Rei94a]. Es ergab sich eine nahezu lineare Abh

angigkeit mit dem
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Faktor 10
 5
:
[H
2
SO
4
] = 10
 5
 [SO
2
]: (6.5)
Schon geringe Konzentrationen von HNO
3
oder NH
3
k

onnen die Nukleationsra-
te empndlich beeinussen [Kor99, Bal99, Ber00]. Wie oben dargestellt kann HNO
3
aus NO
2
und OH gebildet werden, oder ebenso wie NH
3
durch Verschmutzungen der
Str

ohmungsrohrw

ande in die Gasphase gelangen. F

ur zuk

unftige Messungen w

are es
daher von Vorteil zum Einen bei jeder Variation der Str

omungsrohrl

ange frisch gerei-
nigtes Str

omungsrohr zu verwenden. Zum Anderen sollte das Entstehen von HNO
3
in
der SIQ durch das Verwenden einer radioaktiven Ionenquelle [Han99], bei der weniger
Radikale entstehen, reduziert werden. Die Schwefels

auresynthese k

onnte mittels einer
OH-Quelle [Rei00] in Gang gebracht werden. Eine andere M

oglichkeit zur Bereitstel-
lung der Schwefels

aure im Str

omungsrohr besteht darin, einen Gasstrom zur H
2
SO
4
Anreicherung

uber beheizte 98%ige Schwefels

aure zu leiten [Bal99].
Die Ionenevolution ist gepr

agt durch die Verlustprozesse Ionen-Ionen Rekombinati-
on und Wandverluste und v.a. durch die Anlagerungsprozesse der leicht kondensierba-
ren Gase H
2
SO
4
/H
2
O. Es entstehen massereiche, nukleierte (

uberkritische, siehe Ab-
schnitt 2) Ionen-Cluster, die zusammen mit den ,,nicht gewachsenen Klein-Ionen" von
LIOMAS detektiert werden. Die chemische Zusammensetzung der Ionen wird in Ab-
schnitt 6.3 n

aher erl

autert.
6.2 Nukleation: Homogen oder ioneninduziert?
OIQ SIQSR-Ger
MS
Abbildung 6.2: Skizze des Aufbaus, der verwendet wurde, um zu testen, ob ioneninduzierte
oder homogene Nukleation im Str

omungsrohr dominiert. Abstand OIQ-SIQ: 102 cm, Ab-
stand SIQ-Frontplatte: 17 - 42 cm. OIQ: oene Ionenquelle, SR-Ger: elektrostatische Sonde
im Str

omungsrohr, SIQ: Str

omungskanal-Ionenquelle, MS: Massenspektrometer.
Um zu testen, ob die Nukleation im Str

omungsrohr nur an Ionen stattndet, oder
ob die

Ubers

attigungen auch f

ur homogene Nukleation ausreichen und die detektierten
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massereichen Ionen durch Ionenanlagerung an homogen nukleierte Teilchen entstehen
und welcher der beiden m

oglichen Mechanismen der dominierende ist, wurde ein modi-
zierter Aufbau verwendet. Die Anordnung ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Es wurden
2 Ionenquellen, eine OIQ und eine SIQ ins Str

omungsrohr eingebaut. Die elektrostati-
sche Sonde war im Str

omungsrohr zwischen den beiden Quellen angeordnet. Die Zufuhr
von synthetischer Luft, H
2
O und SO
2
geschah wie in Abbildung 6.1. F

ur die Analyse
der Daten dieses Abschnitts werden die HPM-Spektren, nicht die getteten Ionenver-
teilungen verwendet.
101
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co
u
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e 
(/s
)
12501000750500250
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 1: OIQ: an, SIQ: aus, Ger: 0 V
 2: OIQ: an, SIQ: aus, Ger: 50 V
 3: OIQ: aus, SIQ: an, Ger: 50 V
 4: OIQ: an, SIQ: an, Ger: 50 V
SO2: 570 ppm
H2O: 6900 ppm
pSR: 80 mbar
Abbildung 6.3: Ioneninduzierte oder homogene Nukleation, Spektren die bei verschiedenen
Kombinationen von Ionenquelle und elektrostatischer Sonde aufgenommen wurden. Es wurde
der Aufbau von Abbildung 6.2 verwendet. Die Einstellungen der Quellen und der elektrosta-
tischen Sonde sind der Legende zu entnehmen.
Es wurden bei 4 verschiedenen Einstellungen der Quellen und elektrostatische Son-
den Spektren aufgenommen, die in Abbildung 6.3 dargestellt sind.
1. OIQ: an, SIQ: aus, Ger: 0V
2. OIQ: an, SIQ: aus, Ger: 50V
3. OIQ: aus, SIQ: an, Ger: 50V
4. OIQ: an, SIQ: an, Ger: 50V
Ein Spektrum (1) entstand, bei dem nur die OIQ betrieben wurde. Elektrostatische
Sonde und SIQ waren ausgeschaltet. Wie bei den sp

ater dargestellten Labormessungen
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(Abschnitte 6.3 und 6.4) entstehen durch Anlagerung kondensierbarer Gase masserei-
che Ionen. Mindestens 50% der Ionen, eher wesentlich mehr

, sind

uber die kritische
Masse (siehe Kapitel 2) gewachsen. Die Ionenkonzentration an der elektrostatischen
Sonde betr

agt 1:2  10
7
cm
 3
. Dieses Spektrum dient dazu, die Konzentration der Par-
tikel zu bestimmen, die durch ioneninduzierte Nukleation, und eventuell zus

atzlich
durch Anlagerung von Ionen an homogen gebildete neutrale Partikel, entstanden sind.
Spektrum (2) wurde mit der OIQ (SIQ aus) und Anlegen von 50V an die Elektro-
statische Sonde aufgenommen: Die Z

ahlrate bendet sich im gesamten Massenbereich
auf dem Niveau des Untergrundes. Mit diesem Spektrum wurde bewiesen, dass alle
von der OIQ produzierten Ionen von der ESP abgefangen werden. Bei Spektrum 3
wurde nur die SIQ, nicht aber die OIQ betrieben. Da bei Anwesenheit von SO
2
auch
von der SIQ H
2
SO
4
produziert wird wurde dieses Spektrum aufgenommen, um zu ver-
gleichen, bis zu welcher Gr

oe die Ionen auf dieser kurzen Strecke (mit dem von der
SIQ produzierten H
2
SO
4
) anwachsen k

onnen. Das HPM-Spektrum f

allt kontinuierlich
ab. Nur 0.01% der Ionen besitzt eine Masse

uber 850 amu. Bei Spektrum 4 wurde
neben der SIQ auch die OIQ betrieben, und so die H
2
SO
4
-Produktion und der Nu-
kleationsmechanismus verst

arkt. Die Ionen der OIQ wurden jedoch durch die an die
ESP angelegten 50V abgefangen. Das Spektrum 4 zeigt ein g

anzlich anderes Verhalten
als Spektrum 3, obwohl die Ionen der OIQ abgefangen wurden: Die Gesamtz

ahlra-
te ist wesentlich niedriger und es werden auch massereiche Ionen nachgewiesen. Diese
massereichen Ionen sind dadurch entstanden, dass sich Ionen aus der SIQ an vorhande-
ne, durch homogene, bimolekulare H
2
SO
4
/H
2
O Nukleation entstandene Aerosolpartikel
anlagern. Durch verk

urzen des Abstandes zwischen SIQ und Frontplatte (von 42 auf
17 cm)

andert sich die Massenverteilung der massereichen Ionen nicht merklich. Wenn
es sich um ioneninduzierte Nukleation, des durch die OIQ entstehenden H
2
SO
4
an die
von der SIQ produzierten Ionen handeln w

urde, dann m

usste sich die Ionenverteilung
bei einer Halbierung der Verweilzeit drastisch

andern (dies wird aus den Erfahrungen
der quantitativen Messungen, Abschnitt 6.4, gefolgert). Die Ergebnisse deuten aber
darauf hin, dass die entstandene Massenverteilung von Prozessen, die auf der l

angeren
Strecke zwischen OIQ und SIQ (102 cm) ablaufen, dominiert wird. Es wird also ge-
folgert, dass homogene Nukleation stattndet. Es k

onnte sich aber auch um neutrale
Partikel handeln, die durch Rekombination entstanden sind, dies w

are auch eine Form
der ioneninduzierten Nukleation (siehe Abschnitt 2.2). Um die Gr

oenordnung beider
Prozesse zu ermitteln kann folgende Absch

atzung durchgef

uhrt werden:
Die Rate Q = dN
+
ai
=dt mit der vorhandene AP ionisiert werden errechnet sich nach

Vergleichbare Z

alraten in den Maximas um 100 und 1 200 amu, aber die massereiche Ionen leisten
einen gewissen Beitrag zum ersten Maximum, auerdem f

uhrt die gr

oere Breite der Verteilung der
Mode der massereichen Ionen dazu, dass die HPM-Z

ahlrate im 2. Maximum niedriger ausf

allt, als
wenn die Ionenverteilung schmaler w

are.
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der Formel:
Q =  N
A
N
+
   N
 
N
+
ai
(t) (6.6)
wobei  der Koezient f

ur die Anlagerung von Ionen an Aerosolpartikel ist und f

ur
Partikel von 10 - 100 nm ca. 2  10
 6
cm
3
/s [Dat87] betr

agt. Solch groe Partikel werden
hier sicherlich nicht produziert und k

onnten auch nicht von LIOMAS nachgewiesen
werden.  sinkt mit abnehmender Teilchengr

oe, eine untere Grenze f

ur  stellt die
Ionen-Molek

ul-Storate (2 10
 9
cm
3
/s) dar. N
A
und N
+
sind die Konzentrationen der
AP und der hier gemessenen positiven Ionen. Die Verluste der ionisierten Partikel
berechnen sich aus , dem Ionen-Ionen Rekombinationskoezient, der momentanen
Konzentration positiv ionisierter AP (N
+
ai
(t)) und der Konzentration negativer Ionen
N
 
, die als identisch zu N
+
angenommen wird. Integriert man diese Gleichung

uber
die Zeit, so erh

alt man die (gemessene) Anzahl der ionisierten Aerosolpartikel (N
+
ai
):
N
+
ai
=
Z
t
0
Q  dt =
Z
t
0
 N
A
N
+
(t)  dt 
Z
t
0
 N
 
N
+
ai
(t)  dt: (6.7)
Spektrum 4 zeigt einen Anteil von ca. 3% aller Ionen, die

uber der kritischen Cluster-
gr

oe liegen. Die Abnahme der Z

ahlrate im Maximum von Spektrum 3 zu Spektrum
4 deutet jedoch darauf hin, dass dieser Anteil m

oglicherweise gr

oer ist
y
. Unter der
Annahme, dass in Gleichung 6.7 N
A
konstant ist (Mehrfachanlagerung von Ionen an
AP m

oglich), kann man f

ur N
+
(t) eine lineare Abnahme mit der Zeit von N
+
0
auf
den gemessenen Wert (0.97 N
+
0
, t=0.37 s) angesetzt werden. Im Verlustterm wird f

ur
(N
+
ai
(t)) eine Zunahme mit der Zeit angesetzt, sp

ater zeigt sich jedoch, dass der Ver-
lustterm nur einen vernachl

assigbaren Beitrag zum Ergebnis liefert. L

ost man dann
Gleichung 6.7 nach N
A
auf und setzt , N
+
(t), die Zeit t=0.37 s (Abstand: 42 cm), die
die Ionen von der SIQ bis zur FP haben um sich an die AP anzulagern und die Anteile
ionisierter AP (N
+
ai
) von 3% ein, so erh

alt man ein N
A
von 4  10
4
  4  10
7
cm
 3
(f

ur
die 2 verschiedenen Werte von ). Eine Verk

urzung des Abstandes zwischen SIQ und
FP von 42 auf 25 und 17 cm ergab ein ungef

ahr konstantes N
A
, was darauf hindeutet,
dass die zus

atzliche AP Produktion bei l

angerer Reaktionszeit durch AP-Verluste an
den W

anden kompensiert wird.
Weiter oben wurde erw

ahnt, dass beim Betrieb der OIQ, ohne SIQ und ESP (Spek-
trum 1) mindestens 50% der 1:2  10
7
cm
 3
Ionen

uber die kritische Grenze gewachsen
waren, durch ioneninduzierte Nukleation (bzw. durch ioneninduzierte und homogene
Nukleation) entstanden somit mindestens 6 10
6
cm
 3
AP. Diese Konzentration liegt in
der Gr

oenordnung der f

ur das kleinere  berechneten Konzentration N
A
und um einen
Faktor 100

uber der f

ur das gr

oere  berechneten Konzentration N
A
. Aufgrund der
y
Die ionisierten AP k

onnen wesentlich massereicher sein als die bei dieser Messung niedrige obere
Grenze des Massenbereichs und k

onnen daher nicht mehr oder nur zu einem geringen Teil nachgewiesen
werden
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Unsicherheiten bei dem Ionen-Aerosol-Anlagerungs-Koezient  kann keine eindeutige
Aussage getroen werden, ob die ioneninduzierte Nukleation gegen

uber der homogenen
Nukleation bevorzugt abl

auft. Aus den hier dargestellten Messungen l

asst sich lediglich
folgern, dass die ioneninduzierte Nukleation und die homogene Nukleation parallel ab-
laufen und dass von LIOMAS u.U. eine Mischung aus

uber ioneninduzierte Nukleation
entstandener massereicher Ionen und aus ionisierten neutralen Partikeln nachgewiesen
werden. Die Messungen zeigen auch, dass mit LIOMAS sehr kleine, neutrale Partikel
nachgewiesen werden k

onnen, die mit Hilfe einer Ionenquelle ionisiert wurden.
6.3 Chemische Zusammensetzung der Ionen
Um die chemischen Vorg

ange im Str

omungsrohr bei der Variation von SO
2
, H
2
O und
Reaktionszeit zu analysieren wurde die LIOMAS Sonde in Linien-Mode betrieben.
Hierf

ur wurde ein Oszillator der Frequenz 1.4MHz verwendet. So konnten Ionen bis zu
einer Masse von 800 amu mit einer Linienbreite (Breite in halber H

ohe) von 2 - 5 amu
(zunehmend mit gr

oer werdender Masse) detektiert werden.
6.3.1 Negative Ionen
In Abblidung 6.4 sind Linienspektren negativer Ionen dargestellt. Die Verweilzeit im
Str

omungsrohr zwischen Ionenquelle und LIOMAS Frontplatten

onung betrug 0.78 -
0.89 s, bei einem Abstand zwischen SIQ und FP von 129 cm. Der Druck im Str

omungs-
rohr betrug 80mbar, was auch bei allen anderen Spektren dieses Kapitels der Fall
war. Der Wasserdampf-Partialdruck betrug 12 800 - 14 800 ppm. Die SO
2
Konzentra-
tion wurde von Schaubild (a), zu Schaubild (c), von 0

uber 236 zu 1043 ppm gestei-
gert. Bei Spektrum (a), ohne die Zugabe von SO
2
sind vorwiegend Ionen der Form
NO
 
3
(HNO
3
)
l
(H
2
O)
m
, also Nitrationen mit Salperters

aure- und Wasserliganden, zu er-
kennen. Zur Veranschaulichung sind einige dieser Ionen in Schaubild (a) durch die
Indizes (l, m) gekennzeichnet. Ebenfalls zu erkennen sind Massenlinien von Schwefel
enthaltenden Ionen: SO
 
3
80, HSO
 
4
97, HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
n
195, 293, 391, HSO
 
4
(H
2
O)
m
115, 133, 151. Bei der Masselinie 80 amu k

onnte es sich auch um NO
 
3
(H
2
O) handeln.
Daneben existieren Ionen, die nicht identiziert werden k

onnen, z.B. das Ion mit der
Masse 262 amu.
Wenn SO
2
ins Str

omungsrohr geleitet wird und so H
2
SO
4
entsteht (Schaubild b,
c) bilden sich Schwefels

aure-Wasser-Cluster Ionen der Form HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
n
(H
2
O)
m
(195, 213, 231, 293, 311, 329, 347, 391, 409, 427, 445, 463, 481). Die Ionen f

ur
m = 0 sind in Schaubild (b) und (c) gekennzeichnet. Die Massenlinien 257, 275, 355
k

onnen durch Ionen der Form HSO
 
4
(HNO
3
)(H
2
SO
4
)
n
(H
2
O)
m
erkl

art werden, wobei
statt des HNO
3
Molek

uls (m=63) auch ein SO
2
Molek

ul (m=64) denkbar w

are und
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die Massenzahlen dann um ein amu h

oher w

aren. Je mehr SO
2
zugegeben wird, de-
sto st

arker nimmt die H

ohe der niedrigeren Massenlinien (n=2) ab, wobei die Mas-
senlinien mit n=3 zunehmen. Das Verh

altnis von allen Clustern mit 3 H
2
SO
4
Li-
ganden (HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
3
(H
2
O)
m
) dividiert durch alle Cluster mit 2 H
2
SO
4
Liganden
(HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
2
(H
2
O)
m
) nimmt f

ur steigende SO
2
Konzentrationen von 236

uber 546
(nicht in der Abbildung) auf 1 043 ppm von 1.2

uber 2.2 auf 3.1 zu. Dieses Verh

altnis
stellt ein Ma f

ur den Einuss der steigenden SO
2
Konzentration bzw. f

ur die steigende
H
2
SO
4
Konzentration dar. Insgesamt nehmen die detektierten Ionen ab, da bei h

oher-
er SO
2
Konzentration ein gr

oerer Anteil der Ionen eine

uberkritische Gr

oe (siehe
unten, und Abschnitt 2.2) erreicht, die hier nicht mehr detektiert werden kann. Die
Abwesenheit von Clustern mit n > 3 in den Linienspektren und die Tatsache, dass in
Integralsprektren (identische Versuchsbedingungen in Abbildung 6.10) massereichere
Ionen detektiert werden, beweist, dass die Cluster mit n > 3

uber der kritischen Gr

oe
liegen und durch Anlagerung von H
2
SO
4
zu gr

oeren n-Werten anwachsen konnten.
Es wird genug Schwefels

aure gebildet, um auch bei der kleineren SO
2
Konzentration
(236 ppm) alle Prim

arionen umzuwandeln. Diese Ver

anderung der ,,Klein-Ionen" deutet
ebenso wie die

Uberlegungen von Abschnitt 6.2 darauf hin, dass die in HPM detektier-
ten massereichen Ionen durch ioneninduzierte Nukleation und nicht durch homogene
Nukleation entstanden sind. Ein Cluster mit m = 0 exsitiert nicht, die entsprechenden
Ionen sind wahrscheinlich durch Aufnahme von H
2
SO
4
Molek

ulen gewachsen. W

ahrend
das Cluster mit m=1 kaum hydratisiert ist, steigt die Hydratisierung mit zunehmen-
dem m. Hieraus l

asst sich folgern, dass H
2
SO
4
eine st

arkere Bindung als H
2
O mit
dem HSO
 
4
-Ion eingeht. [Wie77] f

uhrt dieses Ph

anomen darauf zur

uck, dass bei vor-
gegebener relativer Feuchte die relative Azidit

at
z
von der Anzahl der H
2
SO
4
Molek

ule
im Cluster abh

angt und somit unterschiedlich viele H
2
O Molek

ule aufgenommen wer-
den. Die Hydrate des Clusters mit m=1 sind wahrscheinlich durch Fragmentierung
im Spektrometerraum verloren gegangen, oder durch Anlagerung weiterer H
2
SO
4
Mo-
lek

ule gewachsen. Die Tatsache, dass dieses Wachsen f

ur Cluster mit mindestens einem
H
2
O deutlich eektiver, als f

ur das unhydratisierte HSO
 
4
(H
2
SO
4
) voranschreitet, deu-
tet darauf hin, dass der Austausch eines H
2
O Liganden gegen einen H
2
SO
4
Liganden
gegen

uber der Anlagerung eines H
2
SO
4
Molek

uls an den Cluster durch Sto deutlich
bevorzugt abl

auft.
z
RA, analog zur relativen Feuchte f

ur H
2
SO
4
deniert.
108 KAPITEL 6. LABORMESSUNG: IONENINDUZIERTE NUKLEATION
102
103
104
co
u
n
t r
at
e 
(c/
s)
500400300200100
mass (amu)
neg ions
distance: 129 cm
H2O: 14790 ppm
SO2 concentration
 1043 ppm
c
n,m
1,0
2,0 3,0
HSO4
-(H2SO4)n(H2O)m
4,0
102
103
104
co
u
n
t r
at
e 
(c/
s)
SO2 concentration
 236 ppm
neg ions
distance: 129 cm
H2O: 14267 ppm
b
n,m
1,0
2,0 3,0
HSO4
-(H2SO4)n(H2O)m
102
103
104
co
u
n
t r
at
e 
(c/
s)
SO2-conc:
 0 ppm
neg ions
distance: 129 cm
H2O: 14790 ppm
a 1,0
2,0
2,4
NO3
-(HNO3)l(H2O)m
2,3
Abbildung 6.4: Linienspektren: Negative Ionen bei steigender SO
2
Konzentration: Oben,(a)
0 ppm, mitte, (b) 236 ppm, unten, (c) 1043 ppm. Ohne Zugabe von SO
2
dominieren Ionen der
Form NO
 
3
(HNO
3
)
l
(H
2
O)
m
. Wenn SO
2
zugegeben wird entstehen HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
n
(H
2
O)
m
Ionen.
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Abbildung 6.5: Linienspektren: Negative Ionen, wenig (a, c) und viel (b, d) H
2
O: (a, b) ohne
SO
2
, (c, d) 1043 ppm SO
2
. H
2
O f

uhrt zur Hydratisierung und damit zum Anwachsen der
vorhandenen Ionen. H
2
O wird aber auch ben

otigt um H
2
SO
4
zu bilden.
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Abbildung 6.6: Negative Ionen: steigender Abstand (Verweilzeit: 0.75 und 0.87 s), (a, b): Li-
nienspektren, (c): Integralspektren bis zu 4 000 amu. Bei steigendem Abstand bleiben die
Linienspektren weitgehend unver

andert (die kleine Ionen-Mode ist im thermodynamischen
Gleichgewicht), bei den Integralspektren mit groem Massenbereich sieht man jedoch deut-
lich, dass die Ionen der massereichen Mode mit zunehmendem Abstand anwachsen (kinetisch
limitiert).
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Cluster mit m > 1 (C
>1
) entstehen aus Clustern mit m = 1 (C
1
) nach der Formel
[H
2
SO
4
][C
1
]k
c
 t! [C
>1
] (6.8)
hierbei ist t die Verweilzeit im Str

omungsrohr und k
c
die Ionen-Molek

ul-Storate (2 
10
 9
cm
3
s
 1
, [Sch97b, Su82]).

Uber einen Exponentialansatz und mit R = [C
>1
]=[C
1
]
ergibt sich hieraus eine Formel f

ur die H
2
SO
4
Konzentration:
[H
2
SO
4
] = ln(R + 1)=k
c
 t (6.9)
Aus dem unteren Panel der Abbildung 6.4 (h

ochste SO
2
Konzentration) kann ein R
von 30 abgelesen werden (Summenz

ahlrate aller Ionen mit m> 1/Z

ahlrate der Ionen
mit m=1). Die H
2
SO
4
Konzentration kann hiermit zu 2:2  10
9
cm
 3
abgesch

atzt wer-
den. Dies stellt jedoch nur ein unteres Limit dar, da R dadurch untersch

atzt wird, dass
ein betr

achtlicher Teil der Ionen zu gr

oeren Massen angewachsen ist (siehe Abbildung
6.6) und mit dem kleinen Massenbereich der Linien Mode nicht mehr detektiert wer-
den kann. Weitere M

oglichkeiten, die H
2
SO
4
Konzentration abzusch

atzen werden in
Abschnitt 6.4 dargestellt.
Abbildung 6.5 zeigt, wie sich die Spektren unter Zugabe von Wasserdampf
ver

andern (einige Linien sind zur Veranschaulichung gekennzeichnet, s.u.). Die Spek-
tren sind bei einem Abstand von SIQ zu FP von 38 cm und einer Verweilzeit von 0.23 -
0.27 s aufgenommen worden. Bei den 2 Spektren der oberen H

alfte der Abbildung (a, b)
wurde kein SO
2
in das Str

omungsrohr geleitet, der Wasserdampf-Partialdruck betrug
2 156 (a) und 19 534 ppm (b). Bei den 2 Spektren der unteren H

alfte der Abbildung (c,
d) wurde eine SO
2
Konzentration von 1 043 ppm im Str

omungsrohr erzeugt, das H
2
O
Volumen-Mischungs-Verh

altnis betrug 1 681 (c) und 19 135 ppm (d). Das Spektrum (a)
weist die gleichen Ionensorten, wie das oben diskutierte Spektrum (a aus Abbildung
6.4, ohne SO
2
) auf (z.B. 62, 125, 188, : : :). Durch die Zugabe von Wasserdampf neh-
men die Linien unterhalb von ca. 130 amu ab und die Linien oberhalb dieser Marke zu.
Dies gilt besonders f

ur die Ionen NO
 
3
(HNO
3
)
l
(H
2
O)
m
mit m> 0 (z.B. 143, 161, 206,
224, 269, 287). Der Schwerpunkt der Ionenverteilung nimmt zu. Durch die h

ohere Was-
serdampfkonzentration nimmt die Wahrscheinlichkeit daf

ur zu, dass Ionen mit H
2
O
Molek

ulen stoen. Die Anzahl der hydratisierten Ionenen und der Hydratisierungsgrad
steigt.
Das Spektrum (c), das mit wenig H
2
O und mit 1 043 ppm SO
2
aufgenommen wurde,
weist zum Einen Ionen der Form NO
 
3
(HNO
3
)
l
auf (62, 125, 188, 251), zum Anderen
zeigen die Linien 80, 142, 160, 205, 222, 240, 320, : : :, dass SO
3
vorhanden ist. Diese Li-
nien sind aus den Bestandteilen SO
3
, NO
3
und HNO
3
zusammengesetzt. Die Identit

at
der Ionen mit den Massenlinien 177, 256, 338, 354 und 373 konnte noch nicht gekl

art
werden. Es ist nicht gen

ugend H
2
O vorhanden, um nach Gleichung 6.1 H
2
SO
4
aus SO
3
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zu bilden. Wenn H
2
O zugegeben wird entsteht das Spektrum (d). Dieses Spektrum be-
sitzt eine

ahnliche Form, wie die Spektren (mit SO
2
) aus Abbildung 6.4. Dominierend
sind die HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
n
(H
2
O)
m
Linien, jedoch sind im Gegensatz zu den Spektren aus
Abbildung 6.4 noch zahlreiche Linien im unteren Massenbereich zu erkennen, z.B.: 62,
125, 143, 160, 178, wovon 62 und 125, 143 NO
 
3
(HNO
3
)
l
Ionen und deren Hydrate dar-
stellen, und 160, 177/178 als SO
 
3
(SO
3
) und Hydrat oder HSO
 
4
HNO
3
und HSO
 
4
SO
3
identiziert werden k

onnen. Hier macht sich nun die k

urzere Reaktionszeit bemerk-
bar. Entweder wurde durch die k

urzere Zeit noch nicht genug Schwefels

aure aufgebaut
(wof

ur das Vorhandensein von SO
3
spricht), um alle Ionen durch Schwefels

aure Ionen
zu ersetzen, oder die Reaktionszeit war hierf

ur nicht ausreichend.
Ein weiterer Unterschied zu den Spektren aus Abbildung 6.4 besteht darin, dass
in dem Spektrum (d) aus Abbildung 6.5 HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
n
(H
2
O)
m
Linien bis zu einer
Masse von 700 amu deutlich zu erkennen sind. Dies entspricht Clustern mit n=4 und
5 im Vergleich zu einem maximalen n von 3 bei den Spektren aus Abbildung 6.4. Dies
ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die kritische Clustergr

oe bei ca. 500 amu bzw.
n=3, m=5 liegt. Beim langen Abstand konnten alle Ionen, die diese Gr

oe erreicht
hatten, durch weitere Aufnahme von Schwefels

aure zu gr

oeren Massen anwachsen,
beim k

urzeren Abstand reichte hierf

ur die Zeit noch nicht aus, daher konnten Cluster
mit n> 3 beobachtet werden (kinetische Limitierung, siehe Abschnitt 2.2). Die Anzahl
der vorhanden Hydrate nimmt mit steigendem n zu.
Wenn bei konstanter Wasserdampf und SO
2
Konzentration der Abstand von der
Ionenquelle zur Frontplatte von 118.5 auf 129 cm vergr

oert wird, bleiben die Linien-
spektren (m< 750) nahezu konstant (Abbildung 6.6, oben), denn die kleine Ionen-Mode
ist im thermodynamischen Gleichgewicht (siehe Abschnitt 2.2). Der untere Teil der Ab-
bildung 6.6 zeigt die, den gleichen Versuchsbedingungen entsprechenden, normierten
Integralspektren bis zu einer Masse von 4 000 amu. Es ist deutlich zu erkennen, dass
bei steigendem Abstand ein gr

oerer Anteil der Ionen zu gr

oeren Massen gewachsen
ist. Die Mode der massereichen Ionen ist kinetisch limitiert (siehe Abschnitt 2.2).
Hier wird auch deutlich, dass die Situation bei den Labormessungen

Ahnlichkeit
mit der im Abgasstrahl von D

usenugzeugen besitzt: In Kapitel 5 wurde ebenfalls
die charakteristische bi-modale Verteilung der Ionen gefunden und die Ionen wach-
sen bei verl

angerter Wechselwirkungszeit (Aufenthaltszeit im Str

omungsrohr) mit den
Vorl

aufergasen zu gr

oeren Massen an. HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
n
(H
2
O)
m
Ionen wurden von un-
serer Arbeitsgruppe auch im Abgasstrahl von D

usentriebwerken nachgewiesen (siehe
Abschnitt 2.3).
Die Linienspektren negativer Ionen haben verdeutlicht, wie die Prozesse im
Str

omungsrohr qualitativ ablaufen. SO
2
wird ben

otigt um Schwefels

aure zu bilden.
Hierzu ist aber auch H
2
O n

otig, SO
3
kann sich zwar auch an Ionen anlagern, l

asst den
Massenschwerpunkt aber nicht so stark steigen wie H
2
SO
4
. Die Linienspektren ver-
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deutlichen, dass die Bildung der H
2
SO
4
nach dem Schema der Gleichungen 6.1 abl

auft.
Der Einuss von H
2
O ist daher zweistug, zum Einen limitiert es unterhalb einer ge-
wissen Schwelle die H
2
SO
4
Produktion, zum Anderen f

uhrt es durch St

oe mit Ionen
dazu, dass sich die Masse der Ionen erh

oht und bei gr

oerer Feuchte so eine gr

oere
Wahrscheinlichkeit daf

ur besteht, dass Ionen

uber die kritische Clustergr

oe hinaus-
wachsen. Mit zunehmender Reaktionszeit l

auft die H
2
SO
4
Produktion vollst

andiger ab.
Prim

arionen (v.a. NO
 
3
Kern) werden durch Ionen mit HSO
 
4
Kern ersetzt. Ionen, die

uber der kritischen Gr

oe liegen, bei denen daher das Abdampfen einmal angelagerter
Molek

ule weniger wahrscheinlich ist, wachsen bei zunehmender Verweilzeit zu gr

oeren
Massen an.
6.3.2 Positive Ionen
Die Spektren positiver Ionen in Abbildung 6.7 sind bei einem Abstand von 129 cm (Re-
aktionszeit 0.81 - 0.89 s) und bei einer Wasserdampf Molfraktion von 13 429 - 14 465 ppm
aufgenommen worden. Ohne Zugabe von SO
2
dominieren Ionen der Form H
+
(H
2
O)
m
.
Auerdem sind viele Ionen vorhanden, deren chemische Identit

at nicht gekl

art werden
konnte. Hierbei k

onnte es sich um organische Verbindungen handeln.
Bei Zugabe von SO
2
entstehen Ionen der Form H
+
(H
2
O)
m
(H
2
SO
4
)
n
. Zwischen bei-
den SO
2
Konzentrationen ist kein deutlicher Unterschied zu erkennen. Die Anlagerung
von Schwefels

aure ist l

angst nicht so vollst

andig wie bei den negativen Ionen in Ab-
bildung 6.4, die unter fast identischen Versuchsbedingungen aufgenommen wurden. Es
sind viele unbekannte Ionen vorhanden, die kein H
2
SO
4
anlagern. Die Massenvertei-
lung, bzw. der Massenschwerpunkt

andert sich durch die Zugabe von SO
2
fast nicht.
Dies steht im Gegensatz zu den Beobachtungen bei den negativen Ionen.
In Abbildung 6.8 sind Spektren positiver Ionen dargestellt, die teils ohne SO
2
(a,
b) und teils mit SO
2
(c, d) aufgenommen wurden. Bei den Spektren (a, c) wurde
ein niedriger H
2
O Partialdruck (4 384, 2 613 ppm) und bei den Spektren (b, d) ein
hoher H
2
O Partialdruck (21 550, 20 431 ppm) eingestellt. Es ist zu erkennen, dass der
Einuss von H
2
O und SO
2
bei positiven Ionen qualitativ

ahnlich, wie bei negativen
Ionen ist: H
2
O f

uhrt zu einer zunehmenden Hydratisierung der Ionen und damit zu
einem Anwachsen der mittleren Masse. Schwefels

aurebildung kann nur einsetzen, wenn
H
2
O vorhanden ist. F

ur das Spektrum mit niedrigem Wasser und hohem SO
2
Wert (c)
sind die Aussagen nicht so deutlich wie bei den negativen Ionen, jedoch lassen sich die
Linien 170, 188, 206 als H
+
(H
2
O)
m
(SO
3
) mit m=5 - 7 interpretieren.
Die Anlagerung von Schwefels

aure an positive Ionen erfolgt wesentlich weniger eek-
tiv als an negative Ionen. [Vig93] hat gezeigt, dass Schwefels

aure kein Wasser in kleinen
Protonium-Hydrat-Clustern (H
+
(H
2
O)
m=2 4
) substituiert. In [Lov99] wird festgestellt,
dass die Bindung von Schwefels

aure an protonierte Wasser-Cluster gleich stark, oder
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weniger stark als die Bindung von Wasser an ein solches Cluster ist (was an den nahezu
identischen Protonenanit

aten liegt: Schwefels

aure 167.2, Wasser 165.2 kcal/mol). Es
wird jedoch nicht ausgeschlossen, dass f

ur n> 4 die Bindung von Schwefels

aure st

arker
wird und somit Schwefels

aure aufgenommen wird. Eindeutig identizierbare Schwe-
fes

aure Wasser Cluster-Ionen treten in Abbildung 6.8 erst ab m=7 und in Abbildung
6.7 erst ab m=4 auf, was diese Feststellungen best

atigt. Der Grad der Hydratisie-
rung scheint mit der Anlagerung von H
2
SO
4
gr

oer zu werden (siehe Markierungen in
Abbildung 6.8 d).
Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass es sich bei den beobachteten promi-
nenten positiven Ionen um hydratisierte Ammonium Ionen handelt NH
+
4
(H
2
O)
m
. Da
Ammoniak eine sehr hohe Protonenanit

at aufweist (204 kcal/mol) ist eine Protonen-
austauschreaktion mit Schwefels

aure nahezu unm

oglich.
Eine zunehmende Str

omungsrohrl

ange (von 118.5 auf 129 cm) l

asst die Linienspek-
tren positiver ,,Klein-Ionen" ebenfalls weitgehend unbeeinusst (Abbildung 6.9, ther-
modynamisches Gleichgewicht der ,,Klein-Ionen"), jedoch steigt, wie bei den negativen
Ionen, der Anteil und die mittlere Masse der nukleierten Ionen (kinetische Limitierung
der nukleierten Ionen).
Die in diesem Abschnitt diskutierten Spektren wurden bei 3 verschiedenen
Abst

anden (38, 118.5 und 129 cm) aufgenommen. Den zwei gr

oeren Abst

anden ent-
sprechen Zeiten von 0.75 und 0.8 s. Dem kleinsten Abstand entsprechen Verweilzeiten
von 0.23 - 0.27 s, solch kurze Verweilzeiten wurden nur bei diesen Linienmessungen ein-
gestellt. Bei den sp

ater in Abschnitt 6.4 dargestellten Messungen wurde die Reaktions-
zeit durch Abstandsvariation bzw. Variation der Str

omungsgeschwindigkeit zwischen
0.6 und 1.2 s variiert. Der niedrigste Wert liegt also in der Gr

oenordnung der h

oheren
Werte bei den Messungen in Linien-Mode. F

ur die sp

ateren Messungen kann daher da-
von ausgegangen werden, dass die H
2
SO
4
Produktion (siehe Abbildung 6.4) innerhalb
der Reaktionszeit vollst

andig abgeschlossen ist (dies wurde leider nur f

ur einen Was-
serdampfpartialdruck von ca. 14 000 ppm

uberpr

uft, nach [Rei94a], sollte das jedoch
schon ab einem Wasserdampfpartialdruck von 2 000 pppm gelten).
6.3.3 Negative und Positive Ionen im Vergleich
Mit den Linienspektren der vorigen Abschnitte wurde deutlich, dass bei positiven Io-
nen ein wesentlich geringerer Anteil der Ionen am Wachstumsprozess teilnimmt. Der
Wachstumsprozess h

angt also von der chemischen Natur der Ionen ab. Die positiven
Ionen-Cluster sind v.a. aus H
2
O Molek

ulen aufgebaut, auf Grund der geringen Mas-
se dieses Molek

uls im Vergleich zu den aus massereicheren Bestandteilen aufgebauten
negativen HSO
 
4
(H
2
SO
4
)
n
(H
2
O)
m
Ionen sind bei den positiven Ionen wesentlich mehr
St

oe erforderlich, bis Ionen eine kritische Gr

oe erreichen. Dies macht den Prozess f

ur
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positive Ionen weniger wahrscheinlich. Diese 2 Tatsachen f

uhren dazu, dass das Wachs-
tum positiver Ionen weniger eektiv als das der negativen Ionen ist. Ansonsten wird
jedoch davon ausgegangen, dass die Prozesse f

ur beide Polarit

aten

ahnlich ablaufen,
der Teil der Ionen, der die kritische Gr

oe erreicht, kann durch Wechselwirkung mit
H
2
SO
4
und H
2
O zu gr

oeren Massen anwachsen.
In Abbildung 6.10 sind die aus HPM-Spektren abgeleiteten, getteten, normierten
Ionenmassenverteilungen von negativen und positiven Ionen zu den identischen Ver-
suchsbedingungen (129 cm, H
2
O: 13 000 - 14 000 ppm) wie in den Abbildungen 6.4 und
6.7 dargestellt. Der Massenbereich der Sonde betrug 9 000 amu. Es ist festzustellen, dass
ein Teil der Ionen beider Polarit

aten bei Zugabe von SO
2
ein betr

achtliches Gr

oen-
wachstum erf

ahrt. Das Wachstum der negativen Ionen ist erwartungsgem

a deutlich
st

arker ausgepr

agt.
F

ur die im Folgenden vorgestellten systematischen Messungen wurden Ionen posi-
tiver Polarit

at gemessen. Zwar sind die Eekte bei negativen Ionen klarer und st

arker,
jedoch war Teil der Aufgabenstellung die LIOMAS Sonde f

ur die Messkampagne UFA
vorzubereiten, auf Grund von in Kapitel 3 erl

auterten

Uberlegungen sollten die atmo-
sph

arischen Messungen f

ur positive Ionen durchgef

uhrt werden. Da die Laboruntersu-
chungen mit positiven Ionen durchgef

uhrt wurden, k

onnen die Daten besser verglichen
werden (Nachweiswahrscheinlichkeit, Labortests, Labormessungen und atmosph

arische
Messungen). Massenspektrometer verhalten sich nicht f

ur beide Polarit

aten gleich, da-
her war es sinnvoll f

ur die positive Ionen-Mode Erfahrung zu sammeln. Systematische
Labormessungen negativer Ionen k

onnten in Zukunft durchgef

uhrt werden.
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Abbildung 6.7: Linienspektren: Positive Ionen, SO
2
Variation: (a) 0 ppm, (b) 236.1 ppm, (c)
1042.9 ppm. Ohne SO
2
dominieren Ionen der Form H
+
(H
2
O)
m
(oder H
+
(NH
3
)). Bei Zugabe
von SO
2
werden einige Ionen in Ionen der Form H
+
(H
2
SO
4
)
n
(H
2
O)
m
umgewandelt, jedoch
wird ein wesentlich geringerer Anteil der Ionen umgewandelt, als bei negativen Ionen. In allen
Spektren sind viele Ionen vorhanden, deren Identit

at nicht gekl

art werden konnte, hierbei
k

onnte es sich um organische Verbindungen handeln.
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Abbildung 6.8: Linienspektren: Positive Ionen, wenig (a, c) und viel (b, d) H
2
O. (a, b) ohne
SO
2
, (c, d) 1042 ppm SO
2
. H
2
O f

uhrt zur Hydratisierung, und damit zum Anwachsen der
vorhandenen Ionen. H
2
O wird aber auch ben

otigt um H
2
SO
4
zu bilden.
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Abbildung 6.9: Positive Ionen: Steigender Abstand (Reaktionszeit: 0.75 und 0.81 s), oben: Li-
nienspektren, unten: Integralspektren bis zu 4 000 amu. Bei steigendem Abstand bleiben die
kleinen Ionen (Linienspektren) weitgehend unver

andert (die kleine Ionen-Mode ist im thermo-
dynamischen Gleichgewicht), bei den Integralspektren mit groem Massenbereich sieht man
jedoch deutlich, dass die Ionen der nukleierten Mode mit zunehmendem Abstand anwachsen
(kinetisch limitiert).
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Abbildung 6.10: Normierte Massenverteilungen (Fit) von positiven und negativen Ionen im
Vergleich: Bei identischen Versuchsbedingungen wachsen die negativen Ionen deutlich st

arker
an.
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6.4 Messreihe ioneninduzierter Nukleation positi-
ver Ionen
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Abbildung 6.11: J
m
: Massenzunahme der nukleierten Ionen pro Zeiteinheit. Dargestellt sind
die Ergebnisse f

ur 3 Abst

ande (Zeitintervalle), 5 H
2
O (x-Achse) und 3 SO
2
Konzentrationen
(Farbton der Symbole).
Im Labor wurden systematische Messungen des Wachstums positiver Ionen in
Abh

angigkeit von den Versuchsparametern SO
2
, H
2
O und Reaktionszeit durchgef

uhrt.
Der Gesamtdatensatz wurde bereits von D. Wiedner in seiner Diplomarbeit vorge-
stellt [Wie00]. Es stellte sich heraus, dass der Massenmedian und die Z

ahlrate der
Mode der groen, nukleierten Ionen linear von der H
2
O Konzentration und Reak-
tionszeit und logarithmisch von der SO
2
Konzentration abh

angt. Die Proportiona-
lit

atsfaktoren wurden durch einen Fit des gesamten Datensatzes gewonnen. An dieser
Stelle werden nun einige weiterf

uhrende Aspekte des Laborversuches aufgezeigt, ins-
besondere werden Schlussfolgerungen zur Kinetik der ioneninduzierten Nukleation von
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Schwefels

aure-Wasser-Clustern gezogen. F

ur die Analyse wurden keine orginal LIO-
MAS HPM-Spektren, sondern ausschlielich die Ergebnisse des Lognormal-Fits, die
erst quantitative Berechnungen zulassen, verwendet.
In Abbildung 6.11 ist die Wachstumsrate der Masse J
m
dargestellt. J
m
ist die mittle-
re Masse der Ionen der nukleierten Mode dividiert durch die Verweilzeit im Str

omungs-
rohr zwischen Ionenquelle und Frontplatten

onung, also die Masse, die ein Ion, das

uber die kritische Gr

oe gewachsen ist und sich somit in der Nukleations-Mode ben-
det, je Zeiteinheit aufbaut. Es handelt sich um Durchschnittswerte f

ur den gesamten
Reaktionsweg. J
m
ist f

ur 3 verschiedene Abst

ande (97, 115, 168.5 cm) der Ionenquel-
le von der Frontplatten

onung dargestellt. Die verschiedenen H
2
O Konzentrationen
sind an der x-Achse aufgetragen, die SO
2
Konzentration wird durch den Farbton der
Symbole wiedergegeben. Es ist ein deutlicher Anstieg von J
m
mit der H
2
O und SO
2
Konzentration zu erkennen. Die Werte sind f

ur den Abstand 115 cm am gr

oten. Die
niedrigeren Werte bei dem k

urzeren Abstand erkl

aren sich dadurch, dass zu Beginn
H
2
SO
4
erst gebildet werden muss, ehe das Ionenwachstum einsetzen kann. Die maxi-
male H
2
SO
4
Konzentration wird wahrscheinlich zwischen 97 und 115 cm erreicht. Bei
gr

oeren Abst

anden als 115 cm scheinen dann die Verlustprozesse von H
2
SO
4
gr

oer zu
sein als die Neuproduktion, weshalb die J
m
Werte f

ur den Abstand 168.5 cm niedriger
sind als die f

ur 115 cm.
Die Nukleationsrate der Partikelanzahl J
n
ist in Abbildung 6.12 dargestellt. J
n
gibt
den Anteil der Ionen an, die je Zeiteinheit nukleiert werden. J
n
ist also die Anzahl der
Ionen in der Mode der massereichen Ionen, dividiert durch die Anzahl aller Ionen und
dividiert durch die Reaktionszeit. Auch bei J
n
l

asst sich ein starker Anstieg mit der
H
2
O und SO
2
Konzentration feststellen. Die niedrigsten Werte werden bei der kurzen
Reaktionszeit gemessen. Am Anfang nukleieren weniger Ionen. F

ur die beiden gr

oeren
Abst

ande sind die J
n
Werte ungef

ahr gleich gro, wobei bei dem gr

oten Abstand die
etwas gr

oeren Werte gemessen wurden. Dies bedeutet, dass Partikelnukleation auch
auf der Strecke zwischen 115 und 168.5 cm noch gro ist, bzw. sogar steigt, w

ahrend
das Gr

oenwachstum der nukleierten Teilchen (Abbildung 6.11) auf diesem Stecken-
abschnitt nachl

asst. Dies ist in sofern erstaunlich, da Nukleation und Kondensation
immer miteinander konkurrieren und Nukleation v.a. dann vorausgesagt wird, wenn
wenig Partikel vorhanden sind, auf denen die Vorl

aufergase nukleieren k

onnen, was
im hinteren Streckenabschnitt nicht der Fall ist. Dies kann jedoch durch die gew

ahlte
Normierung vorget

auscht werden: Die im Fall von J
n
gew

ahlte Normierung auf die Ge-
samtanzahl der detektierten Ionen wurde durchgef

uhrt, um die Werte f

ur verschiedene
Abst

ande miteinander vergleichen zu k

onnen, so wird der Eekt der mit dem Abstand
abnehmenden Z

ahlrate (Rekombination und Wandverluste, siehe Abbildung 4.13 a)
ausgeglichen. Hierbei liegt die Annahme zugrunde, dass leichte und massereiche Ionen
gleich stark verloren gehen, was sicherlich nicht richtig ist. Da leichte Ionen st

arker ver-
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Abbildung 6.12: J
n
: Zunahme der Fraktion der nukleierten Ionen (Anzahl nukleierter Io-
nen/Gesamtzahl der Ionen) pro Zeiteinheit. Dargestellt sind die Ergebnisse f

ur 3 Abst

ande
(Zeitintervalle), 5 H
2
O (x-Achse) und 3 SO
2
Konzentrationen (Farbton der Symbole).
loren gehen wird der Anteil der nukleierten Ionen bei gr

oeren Abst

anden

ubersch

atzt.
Dieser Eekt w

are bei einer Normierung auf die Anzahl der Ionen der ersten Mode
noch gr

oer. Eine Normierung auf die zweite Ionen-Mode (wie sie bei J
m
durchgef

uhrt
wurde) bringt keine Nukleationsrate der Partikelzahl dieser Teilchen.
Aus Gr

unden der

Ubersichtlichkeit sind in den folgenden Abbildungen nur die Er-
gebnisse f

ur den Abstand 115 cm dargestellt, in die Interpretation werden die Daten
der Abst

ande 97 und 168.5 cm jedoch mit einbezogen.
Um die Kinetik der Ionennukleation genauer betrachten zu k

onnen wurde folgende
Annahme gemacht: Bei den entstehenden H
2
SO
4
/H
2
O-Cluster-Ionen wurden je H
2
SO
4
Molek

ul 3 H
2
O Molek

ule angelagert (siehe Abschnitt 6.3). Der Massenanteil von H
2
SO
4
an den entstehenden H
2
SO
4
/H
2
O-Cluster-Ionen betr

agt dann 64%. Um die Anzahl der
St

oe zu berechnen, die ein Ion der nukleierten Mode je Zeiteinheit mit einem H
2
SO
4
Molek

ul erf

ahrt, muss daher nur J
m
durch 152 amu (1 H
2
SO
4
Molek

ul, 3 H
2
OMolek

ule)
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Abbildung 6.13: F

ur den Datensatz, der bei einem Abstand von 115 cm aufgenommen wurde,
ist die abgeleitete H
2
SO
4
Konzentration und die Anzahl der St

oe von H
2
SO
4
Molek

ulen mit
Ionen je Zeiteinheit dargestellt (siehe Text).
geteilt werden. Das Ergebnis C
s
(1/ ,  Lebensdauer des Ions gegen

uber Sto mit
H
2
SO
4
) ist in Abbildung 6.13 dargestellt (rechte Achse). Eine Ionen-Molek

ul-Storate
von k
c
= 2  10
 9
cm
3
=s vorausgesetzt, l

asst sich damit die Schwefels

aurekonzentration
[H
2
SO
4
] berechnen, denn die Lebensdauer  eines Ions gegen

uber Kollision mit einem
H
2
SO
4
Molek

ul betr

agt:
 = 1=(k
c
 [H
2
SO
4
]) (6.10)
und somit gilt:
[H
2
SO
4
] = C
s
=k
c
(6.11)
Die so errechnete H
2
SO
4
Konzentration ist in Abbildung 6.13 (linke Achse) darge-
stellt. Die Werte liegen zwischen (1.5 - 5.5) 10
9
. F

ur die hohen SO
2
und H
2
O Konzen-
trationen wird der Wert 5.5 10
9
erreicht, was um ca. einen Faktor 2.5

uber der unteren
Absch

atzung in Abschnitt 6.3 liegt (vergleichbare SO
2
und H
2
O Konzentrationen).
Bei steigender H
2
O und SO
2
Konzentration wird mehr Schwefels

aure produziert und
nden mehr St

oe zwischen Ionen und Schwefels

aure-Molek

ulen statt. F

ur den kurz-
en Abstand (97 cm) ist die durchschnittliche H
2
SO
4
Konzentration am niedrigsten, f

ur
den mittleren Abstand von 115 cm am h

ochsten, um f

ur den langen Abstand (168.5 cm)
wieder abzusinken. Dies steht im Einklang mit dem oben besprochenen Verhalten von
J
m
.
Die Anzahl der St

oe, die jedes Ion der Nukleations-Mode mit H
2
SO
4
Molek

ulen je
Zeiteinheit eingeht, sollte auch auf die Ionen der kleinen Ionen-Mode

ubertragbar sein,
124 KAPITEL 6. LABORMESSUNG: IONENINDUZIERTE NUKLEATION
da die Ionen-Molek

ul-Reaktionsrate k
c
als unabh

angig von der Ionengr

oe angenom-
men wurde. In der Mode der ,,kleinen Ionen" ist jedoch das Abdampfen (thermische
Dissoziation, Kelvin-Eekt) dieser durch Sto angelagerter Molek

ule gleich gro, so
dass es zu keinem, oder nur einem geringen Wachstum dieser Ionen kommt. Die in
Abbildung 6.13 dargestellte Stofrequenz stellt also auch ein Ma f

ur die St

arke des
Abdampfens der Molek

ule von kleinen Ionen dar.
Mit der gemessenen Ionenkonzentration (ESP) und dem Anteil der nukleierten Io-
nen, sowie deren mittleren Masse kann man errechnen, wieviele H
2
SO
4
Molek

ule pro
cm
3
an die Ionen angelagert wurden. Das Verh

altnis aus angelagerten, d.h. aus der
Gasphase entfernten, H
2
SO
4
Molek

ulen zur abgeleiteten H
2
SO
4
Konzentration (Abbil-
dung 6.13) der Gasphase betr

agt f

ur jede Messsitutation weniger als 0.001. Es geht
weniger als 0.1% der gebildeten Schwefels

aure an den Ionen verloren.
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Abbildung 6.14: Akkomodationskoezient (siehe Text) in Abh

anigkeit von H
2
O und SO
2
Konzentration, f

ur den Abstand 115 cm
Bei den Berechnungen der H
2
SO
4
Konzentration ist zugrunde gelegt worden, dass
das H
2
SO
4
Molek

ul bei jeder Kollision mit dem Ion verbunden bleibt. Dies ist jedoch
nicht selbstverst

andlich. Das Verh

altnis von Kollisionen, bei denen die zwei Stopartner
verbunden bleiben zu der Gesamtzahl der Kollisionen, wird Akkomodationskoezient
genannt. Bei den obigen Berechnungen wurde also ein Akkomodationskoezient von
1 vorausgesetzt. Wenn man umgekehrt einen anderen Weg ndet, die H
2
SO
4
Kon-
zentration zu messen oder zu berechnen kann mit den vorliegenden Messungen dieser
Akkomodationskoezient bestimmt werden. Bei den durchgef

uhrten Untersuchungen
wurde die SO
2
Konzentration durch einen Massenussregler festgelegt und war somit
bekannt. Setzt man die Proportionalit

at zwischen SO
2
und H
2
SO
4
aus Gleichung 6.5
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voraus, so kann man aus den bei den Versuchen gemessenen SO
2
Konzentrationen eine
H
2
SO
4
Konzentration ([H
2
SO
4
]
R
) berechnen. Wenn man die zuvor bestimmte [H
2
SO
4
]
(Abbildung 6.13, die Annahme war, dass der Akkomodationskoezient 1 ist) durch
diese berechnete [H
2
SO
4
]
R
dividiert, erh

alt man den Akkomodationskoezienten, der
in Abbildung 6.14 dargestellt ist. Die Werte liegen zwischen 0.1 und 0.6, wobei bei
niedrigem SO
2
und hohem H
2
O tendenziell h

ohere Werte erreicht wurden. Der Akko-
modationskoezient sollte eigentlich nicht von der H
2
SO
4
Konzentration abh

angen.
Die aufgef

uhrten

Uberlegungen sollen lediglich illustrieren, welche M

oglichkeiten der
hier dargestellte Versuchsaufbau bietet. Die gemachten Annahmen (Berechnung von
[H
2
SO
4
]
R
) sind recht vage, eigentlich m

usste die [H
2
SO
4
] gemessen werden. Von Reiner
wurde die H
2
SO
4
Produktion in Laborluft, also bei hoher relativer Feuchte, bestimmt
[Rei94a]. Die Annahme f

ur die Berechnung der Abbildung 6.14 legte somit zugrunde,
dass bei jedem H
2
O Wert alles SO
3
in H
2
SO
4
umgewandelt wird. Auerdem pr

ufte
[Rei94a] die Proportionalit

at f

ur SO
2
Konzentrationen < 2:5  10
14
cm
 3
nach, was nur
einem Zehntel der hier verwendeten h

ochsten SO
2
Konzentrationen von 2:2  10
15
cm
 3
entspricht. Unter Umst

anden wird bei h

oheren SO
2
Konzentrationen nur ein geringerer
Teil des SO
2
in H
2
SO
4
umgewandelt. Beide Eekte, die hohe zugrunde gelegte Feuch-
te und die hohe SO
2
Konzentration, f

uhren dazu, dass der Akkomodationskoezient
bei steigendem H
2
O und sinkendem SO
2
steigt. Betrachtet man den gesamten (hier
nicht dargestellten) Datensatz der Akkomodationskoeezienten so f

allt auf, dass ab
einem gewissen H
2
O Partialdruck von ca. 10 000 ppm der Koezient nicht mehr von
dem Wasserdampf, sondern nur noch von der SO
2
Konzentration abh

angt. Die Werte
betragen 0.6, 0.35 und 0.25 f

ur SO
2
Konzentrationen von 1 043, 541 und 236 ppm. Der
Koezient ist kaum von dem Abstand abh

angig. Dies spricht daf

ur, dass lediglich, wie
oben erw

ahnt, der Proportionalit

atsfaktor zwischen SO
2
und H
2
SO
4
f

ur die h

oheren
SO
2
Werte sinkt, das Konzept ansonsten jedoch plausible Werte liefert.
Nukleation ist streng genommen die Neubildung von Teilchen und Kondensation ist
das Anlagern von Molek

ulen an durch Nukleation gebildeten Teilchen. Nukleation und
Kondensation konkurrieren immer miteinander, sofern eine groe Partikelober

ache be-
reits vorhanden ist, wird Kondensation stattnden und keine Neubildung von Teilchen.
Wobei die Neubildung dann eektiv ablaufen kann, wenn nur wenige Paritkel bzw. we-
nig Partikelober

ache vorhanden ist. Durch ein weiteres einfaches Gedankenexperiment
kann man aus den Messungen bestimmen, welcher Anteil der Masse in Kondensation
und welcher in die Nukleation geossen ist. Hierzu wurde angenommen, dass f

ur das
Entstehen eines

uberkritischen Clusters 500 amu n

otig sind (siehe Abschnitt 6.3). So
wurde f

ur jeden Messwert das Verh

altnis aus der kondensierten Materie (mittlere Mas-
se der nukleierten Ionen - 500) und der f

ur die Nukleation n

otigen 500 gebildet. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 6.15 dargestellt. Bei niedrigen Wasserdampf- und SO
2
-
Werten wird erwartungsgem

a der gr

oere Teil der Masse f

ur die Partikelneubildung
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Abbildung 6.15: Verh

altnis aus der Masse, die durch Kondensation angelagert wurde und der
Masse, die f

ur die Nukleation stabiler Cluster-Ionen (Annahme: 500 amu) aufgewendet wurde.
aufgewendet. Das Verh

altnis der Kondensationsmasse zur Nukleationsmasse betr

agt
hier 0.1 - 1. Lediglich bei den 2 h

ochsten H
2
O Konzentrationen in Kombination mit der
h

ochsten SO
2
Konzentration (15 400 ppm, 13 183 ppm, 1 043 ppm)

ubersteigt der Anteil
der Kondensation den der Nukleation um 20 und 40%. Normiert man das Verh

altnis
Kondensation zu Nukleation auf die Zeit und betrachtet die Werte f

ur die verschiedenen
Abst

ande f

allt auf, dass im ersten Streckenabschnitt die Nukleation stark

uberwiegt.
Der Anteil der Nukleation

ubersteigt f

ur jede der Versuchsbedingungen die Konden-
sation. Bei den Abst

anden 115 und 168.5 cm nimmt der Anteil der Kondensation bei
jeder entsprechenden Messbedingung zu. Beide Abst

ande weisen

ahnliche Werte auf.
F

ur hohe Werte von SO
2
und H
2
O ist das Verh

altnis gr

oer als eins, f

ur niedrige klei-
ner als eins. Die Tatsache, dass das Verh

altnis zum gr

oten Abstand hin nicht weiter
zunimmt spiegelt das Verhalten von J
m
bei diesem Abstand wider. Wahrscheinlich ist
die H
2
SO
4
Konzentration auf dem hinteren Streckenabschnitt durch Verluste an den
W

anden und an den Ionen reduziert.
Es wurde bereits mehrfach der Begri der kritischen Clustergr

oe als wichtiger Pa-
rameter der Nukleation erw

ahnt (siehe z.B. Abschnitt 2.2). Um diese Gr

oe aus den
durchgef

uhrten Messungen zu gewinnen wurde folgender Versuch unternommen. Die
Lognormal-Fit Berechnungen ergeben Ionenverteilungen, die aus zwei Ionen-Moden,
die der kleinen und die der nukleierten Ionen, bestehen. Es wurde nun davon aus-
gegangen, dass die kritische Clustergr

oe dem Massenwert der kleinen Ionen-Mode
entspricht, bei dem die Z

ahlrate nur noch 10% der maximalen Ionenz

ahlrate der Ver-
teilung der kleinen Ionen-Mode entspricht. Wiederum f

ur den Abstand 115 cm sind
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Abbildung 6.16: Masse des kritischen Clusters, f

ur 115 cm Abstand und verschiedene H
2
O
und SO
2
Konzentrationen.
die Ergebnisse in Abbildung 6.16 dargestellt. Die Ergebnisse liegen zwischen 500 und
650 amu (450 amu ohne die Zugabe von SO
2
, wobei man ohne Nukleation nicht von
kritischer Clustergr

oe sprechen kann, hier handelt es sich lediglich um die Obergrenze
der kleinen Ionenmode). Mit steigendem SO
2
und H
2
O nimmt die Gr

oe zu. Eigentlich
sollte die kritische Gr

oe mit der

Ubers

attigung S, also mit den H
2
O und SO
2
Wer-
ten abnehmen. Bei steigendem Abstand nimmt die hier berechnete kritische Masse zu,
was ebenfalls der Theorie widerspricht. Die durchgef

uhrten Berechnungen scheinen also
den Sachverhalt nicht korrekt wieder zu geben, was sicherlich daran liegt, dass die ge-
machte Annahme recht willk

urlich ist. Das Schaubild spiegelt ein Ansteigen der Masse
der kleinen Ionen-Mode mit zunehmendem S (und Abstand) wider (was einleuchtend
ist), jedoch ist der Wert der kritischen Gr

oe nicht ideal getroen. Besser w

are es,
bei jeder Versuchsbedingung auch Messungen in Linien-Mode durchzuf

uhren, wie sie
z.B. in Abbildung 6.4 dargestellt sind, die gr

oten detektierten Massen ergeben dann
die kritische Clustergr

oe. Diese Messungen der Abbildung 6.4 betreen jedoch negati-
ve Ionen, bei denen die Situation im Allgemeinen klarer ist (deutliche L

ucke zwischen
,,Klein-Ionen" und ,,nukleierten Ionen"). Es k

onnte also sein, dass die hier angewendete
Methode der Bestimmung der kritischen Clustergr

oe aus den HPM-Spektren abzulei-
ten nur bei positiven Ionen fehl schlug und bei negativen Ionen funktionieren w

urde.
Bei positiven Ionen erwartet man eh keine solche L

ucke, wie sie in Abbildung 6.4 de-
tektiert wurde. Vielmehr wachsen wahrscheinlich die positiven Ionen durch Anlagern
von Schwefels

aure und Wasser weiter, jedoch existiert weiterhin ein Untergrund nicht
identizierbarer Ionen im Bereich der kritischen Clustergr

oe, die kein H
2
SO
4
und H
2
O
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anlagern, was den

Ubergang undeutlicher macht und die hier angewendete Methode
erschwert.
6.5 Diskussion
Bei den hier durchgef

uhrten Labormessungen zur ioneninduzierten Nukleation von
H
2
SO
4
und H
2
O wurde dargestellt, dass sich H
2
SO
4
und H
2
O an Ionen positiver und ne-
gativer Polarit

at anlagern kann und so Partikel entstehen, die bei konstanter

Ubers

atti-
gung weiter wachsen. Parallel dazu k

onnen auch neutrale Partikel durch Anlagerung
von Ionen ionisiert werden (Abschnitt 6.2).
Durch Messungen in Linien-Mode (Abschnitt 6.3) mit einem Massenbereich von
800 amu wurden die chemischen Prozesse und Abl

aufe im Str

omungsrohr aufgekl

art:

Uber die Gleichungen 6.1 bildet sich H
2
SO
4
unter Anwesenheit von SO
2
, H
2
O und
OH. H
2
SO
4
und H
2
O lagern sich an Ionen an. In Kombination mit den HPM-Spektren
mit groem Massenbereich wurde deutlich gemacht, dass sich die Mode der leichten
Ionen im thermodynamischen Gleichgewicht bendet und die Ionen der Nukleations-
Mode in kinetischer Limitierung wachsen. Die kritische Clustergr

oe scheint f

ur eine
SO
2
Konzentration von 236 - 1 042 ppm und eine H
2
O Konzentration von 14 790 ppm
bei ca. 500 amu zu liegen. Dies entspricht 5 H
2
O und 3 H
2
SO
4
Molek

ulen, die sich an
ein HSO
 
4
Kernion angelagert haben.
Bei negativen Ionen werden alle Prim

ar-Ionen in Ionen mit HSO
 
4
Kern umgewan-
delt und k

onnen H
2
SO
4
und H
2
O sehr eektiv anlagern. Bei positiven Ionen ist das
Wachstum weniger eektiv, da Ionen existieren, die H
2
SO
4
und H
2
O schlecht anlagern
bzw. erst ab einem hohen Hydratisierungsgrad H
2
SO
4
angelagert wird.
Bei den Messungen wurde

uber eine neue Methode (ein neuartiges Massenspektro-
meter) die Nukleationsrate der Masse und der Ionenanzahl durch systematische Mes-
sungen in Abh

angigkeit von den Parametern Reaktionszeit, SO
2
und H
2
O bestimmt
(Abschnitt 6.4, [Wie00]). Qualitative Messungen ergaben Abh

angigkeiten der Nuklea-
tionsrate von Polarit

at, Radikalkonzentration, Temperatur und Druck [Wie00].
Eine Reihe von theoretischen Betrachtungen stellt das Potenzial der Messmetho-
de dar, neue Einblicke in die Kinetik der Nukleation zu erhalten. Der Vorteil liegt
darin, dass im Gegensatz zu anderen Labormessungen zur Nukleation nicht nur das
Anwachsen von Partikeln

uber eine gewisse Schwelle detektiert werden kann, sondern
das kontinuierliche Gr

oenwachstum im Bereich unter 9 000 amu beobachtet wird. So-
mit k

onnen interessante Parameter der Nukleation (Abschnitt 6.4) wie Anzahl der
Wechselwirkungen pro Zeiteinheit, Konzentration des kondensierenden Gases, Akko-
modationskoezient, Gr

oe der kritischen Cluster und Anteil der nukleierten und der
kondensierten Masse abgeleitet werden. Einige dieser Parameter sind durch herk

omm-
liche Experimente schwer zug

anglich und stellen bislang die gr

oten Unsicherheiten bei
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Modellrechnungen dar [Yu00a].
In Zukunft w

are es interessant solche Laborstudien weiter zu f

uhren, dabei k

onn-
ten einige Verbesserungen gemacht werden: Der Datensatz sollte erweitert werden,
insbesondere sollten auch f

ur negative Ionen systematische Variationen von Verweil-
zeit, H
2
SO
4
und H
2
O Konzentration durchgef

uhrt werden. Durch Klimatisierung des
Str

omungsrohres k

onnte die Temperaturabh

angigkeit der ioneninduzierten Nukleation
systematisch untersucht werden. Um die Abh

angigkeit der Nukleation von der H
2
SO
4
Konzentration besser bestimmen zu k

onnen w

are es n

otig, die SO
2
Konzentration

uber
einen gr

oeren Bereich (mehrere Gr

oenordnungen) zu variieren. Um die Komple-
xit

at der Vorg

ange im Str

omungsrohr zu minimieren sollten die Ionen- und H
2
SO
4
-
Produktion entkoppelt werden. Die H
2
SO
4
Produktion sollte abgeschlossen sein, ehe
Ionen ins Str

omungsrohr geleitet werden. (Dies kann durch Trennen der Radikal- und
Ionen-Quelle erreicht werden. Es m

usste eine radioaktive Ionenquelle verwendet wer-
den, oder H
2
SO
4
Dampf eingeleitet werden). Die H
2
SO
4
Konzentration sollte mittels
CIMS und VACA gemessen werden (m

oglichst an mehreren Stellen des Str

omungs-
rohres). Modellrechnungen k

onnten helfen den Zusammenhang zwischen Theorie und
Experiment herzustellen um die Vorg

ange besser zu verstehen. Bei dem Ver

andern der
Str

omungsrohrl

ange sollte immer wieder frisch gereinigtes Str

omungsrohr verwendet
werden, um Kontaminationen (NH
3
, HNO
3
), die einen groen Einuss auf die Nuklea-
tionsrate haben k

onnen, zu vermeiden.
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Kapitel 7
Flugzeug Messkampagne UFA
Das Projekt UFA (Upper tropospheric Formation of Aerosol particles) besch

aftigt sich
mit der Erforschung der Bildungsmechanismen von Aerosolpartikeln in der oberen Tro-
posph

are (OT) und der unteren Stratosph

are (US), sowie der chemischen Identit

at und
der Rolle der Vorl

aufersubstanzen. Zu diesem Zweck wurden bei Flugzeugmesskampa-
gnen gezielte Messungen von Aerosolpartikeln und deren Vorl

aufergasen durchgef

uhrt.
Durch die Neuentwicklung der LIOMAS Sonde (und der ESP) konnte erstmals unter-
sucht werden, ob ioneninduzierte Nukleation in der OT und US stattndet und wie
gro deren Anteil an der Partikelproduktion ist.
Die Messkampagne UFA-b fand im Juli und August 2000 von Oberpfaenhofen
aus statt. Als Messplattform diente das Forschungsugzeug ,,Falcon" des Deutschen
Zentrums f

ur Luft und Raumfahrt (DLR). Unter Federf

uhrung unserer Arbeitsgrup-
pe (Principal Investigator: Prof. Dr. F. Arnold, Koordination: S. Eichkorn) wurden
in Zusammenarbeit mit dem DLR-IPA (Institut f

ur Physik der Atmosph

are) mehrere
erfolgreiche Mess

uge absolviert. Im direkten Anschluss an die Messkampagne UFA
wurde die Messkampagne EXPORT, bei der der Schadstotransport aus Europa Rich-
tung Osten untersucht werden sollte, durchgef

uhrt. Aus logistischen Gr

unden wurde
die Instrumentierung der Falcon nicht ge

andert. Daher k

onnen in diesem Kapitel die
im Rahmen der Messkampagne Export gewonnenen Daten unter dem Aspekt der Ae-
rosolpartikel Produktion analysiert werden und die beiden Messkampagnen als Einheit
(UFA) betrachtet werden. Im Folgenden werden zun

achst die Instrumente mit denen
das Forschungsugzeug best

uckt wurde, und die Durchf

uhrung der Messkampagne dar-
gestellt. Im Hauptteil des Kapitels geht es vorwiegend darum, die Ergebnisse der vom
Autor durchgef

uhrten Ionenmessungen (LIOMAS und ESP) in Verbindung mit den
sonstigen Messparametern zu diskutieren und dadurch R

uckschl

usse f

ur die Aerosol-
partikelbildung zu ziehen.
131
132 KAPITEL 7. FLUGZEUG MESSKAMPAGNE UFA
7.1 Instrumentierung
Abbildung 7.1: Das Forschungsugzeug ,,Falcon" des DLR (Deutsches Zentrum f

ur Luft-
und Raumfahrt). Der 2-strahlige D

usenjet diente im Sommer 2000 als Messplattform f

ur die
Messkampagne UFA.
Das Forschungsugzeug Falcon D-CMET (Abbildung 7.1) wird von der Abtei-
lung Flugbetrieb des DLR betrieben. Es ist ein zweistrahliger D

usenjet, dessen Rei-
segeschwindigkeit in 8 - 12 km H

ohe 180 - 220m/s betr

agt. Es werden eine maximale
Flugh

ohe von 13 700m und eine maximale Flugzeit von ca. 4.5 Stunden erreicht. Zum
Einbau von Instrumenten stehen im Inneren des Flugzeuges 6 Pl

atze f

ur 19 Zoll Racks
zur Verf

ugung. Routinem

aig werden von der Arbeitsgruppe DLR-ST (Sensor Tech-
nik) meteorologische Messdaten wie Temperatur, Druck, Feuchte, Windgeschwindigkeit
sowie die Flugdaten Geschwindigkeit, Position und H

ohe zur Verf

ugung gestellt.
An der Unterseite des Rumpfes des Flugzeuges war die ESP (siehe Kapitel 3) an-
gebracht, um die Gesamtionenkonzentration der durchogenen Luftmassen zu bestim-
men. An der Flugzeugdecke kann man in Abbildung 7.1 die Lufteinl

asse der

ubrigen
Instrumente erkennen. Der groe Einlass (Durchmesser: 4 cm) in Flugrichtung vorne
rechts diente als Einlass f

ur die LIOMAS Sonde. Die Luft wird passiv durch die Edel-
stahlleitung geleitet. Die Leitung ist im Flugzeuginneren in Abbildung 7.2 oben, vorne
zu erkennen. Um Ionenverluste zu minimieren war es f

ur die Detektion nat

urlicher Io-
nen n

otig, die Zuleitung zum Instrument m

oglichst kurz (126 cm), und geradlinig zu
halten. Die Str

omungsgeschwindigkeit betrug 55 -65m/s, woraus eine mittlere Aufent-
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Abbildung 7.2: Die in das Flugzeug integrierte LIOMAS Messsonde. Im Vordergrund oben,
ist die Edelstahl Zuleitung zu erkennen. Das System ist in ein 19 Zoll Rack eingebaut (Ge-
samtgewicht ca. 100 kg) und wird nach jedem Flug, f

ur Tests und um f

ur den n

achsten Flug
die Kryopumpe mit Neon zu bef

ullen, aus dem Flugzeug entfernt.
haltszeit der Ionen im Str

omungsrohr von 21ms resultierte. Die LIOMAS Sonde wurde,
wie in Tabelle 3.1 dargestellt, mit einem Stabsystem mit 4.6mm Durchmesser und ei-
nem 1.4MHz Oszillator betrieben, woraus ein maximaler Massenbereich von 2 600 amu
entstand. In Str

omungsrichtung hinter der Frontplatten-Einlass

onung (48 cm, rechts
neben dem auf der Abbildung 7.2 sichtbaren rechten Drehventil) von LIOMAS war die
Str

omungsrohr-ESP zur Bestimmung der Ionenkonzentration im Str

omungsrohr und
zum Vergleich mit den LIOMAS Messungen angebracht. Das Str

omungsrohr wurde
hinter dem Instrument nach unten gef

uhrt und ist als Bogen im unteren rechten Teil
der Abbildung zu erkennen. Zusammen mit dem Abgas der Pumpen und dem Luft-
strom der AAMAS Sonde wird die Str

omung am Boden des Flugzeuges wieder nach
auen geleitet. Auf der Abbildung 7.2 sind des Weiteren die Turbo Molekular Pumpe
(vorne links), der DAT Recorder (oben rechts) f

ur die Datenaufzeichnung und sonsti-
ge Elektronikbauteile zu erkennen. Eine Schemazeichnung des Flugzeugeinbaus ist in
Abbildung 3.5 dargestellt.
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Messgr

oe Instrument Institution
Ionenmassenverteilung LIOMAS MPI-K, Max-Planck-
(< 2 500 amu) Institut f

ur
Kernphysik, Heidelberg
Ionenmassenverteilung SIOMAS MPI-K
(< 270 amu), H
2
SO
4
SO
2
, HNO
3
, Aceton AAMAS-Sonde MPI-K
Acetonitril, Methanol
Ionenkonzentration ESP MPI-K
Partikel > 3, > 5, > 14 nm 3 CN-Counter DLR-IPA, Institut f

ur
Physik der Atmosph

are
Partikel > 10nm 125, 255

C 2 CN-Counter, beheizt DLR-IPA
Akkumulationsmode PCASP, Passive Cavity DLR-IPA
Partikel (0.2 - 0.8m) Spectrometer Probe
Wolkenelemente FSSP, Forward Scatter- DLR-IPA
(0.8 - 2m, > 3m) ing Spectrometer Probe
H
2
O Taupunkthygrometer DLR-IPA
NO
y
, NO Gold-Konverter DLR-IPA
CO UV-Fluoreszenz DLR-IPA
O
3
UV-Absorption DLR-IPA
J
NO2
Aktinische Flussmessung DLR-IPA
Meteorologische Unterst

utzung European Centre For KNMI, K

oniglich
(Vorhersage), Analyse Medium Range Weather Niederl

andisches
meteorologischer Parameter Forecasts (ECMWF) Meteorologisches Institut
Trajektorienrechnungen
Tabelle 7.1: Instrumentierung f

ur die Messkampagne UFA.
Unserer MPI-K Arbeitsgruppe standen bei der Messkampagne auer dem LIO-
MAS Rack noch 2 weitere Rackpl

atze zur Verf

ugung. Hiervon wurde der eine f

ur die
Elektrometer der ESP Sonden und f

ur einen Permeationsofen, der der Kalibration der
Spurengasmessung diente, genutzt. Der andere Rackplatz fasste eine AAMAS Sonde
(Automatic Aircraft-Borne Mass Spectrometer). Mit der AAMAS Sonde k

onnen zum
einen in der SIOMAS Mode (Small Ion Mass Spectrometer) nat

urliche positive und
negative Ionen massenaufgel

ost in Linienmode bis zu einer Masse von 270 amu detek-
tiert werden. Diese Mode dient auch dazu mit negativen Ionen

uber Passive Chemische
Ionisations Massenspektrometrie (PACIMS, siehe z.B. [M

oh89, Woh96, Woh00a]) die
H
2
SO
4
Konzentration zu bestimmen. Zum Anderen k

onnen in der CIMS Mode (Chemi-
sche Ionisations Massenspektrometerie, siehe z.B. [M

oh89, Gri00]) die Konzentrationen
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der Spurengase SO
2
, HNO
3
, Methanol und Aceton bestimmt werden. Die Messungen
dieser Sonde werden ausf

uhrlich in [Auf01] diskutiert, zur Interpretation jedoch auch
in der vorliegenden Arbeit mit herangezogen.
Das DLR-IPA stellte mit einer Kaskade von 5 CN-Countern (Kondensationskern
Z

ahler) nach Partikel Durchmesser aufgel

oste Konzentrationsmessungen des atmo-
sph

arischen Aerosols zur Verf

ugung. Es wurde die Anzahl der Partikel je cm
3
bestimmt,
deren Durchmesser

uber der unteren Abschneidegrenze des Z

ahlers

liegt. Die Abschnei-
degrenzen der CPC's betrugen 3, 5 und 14 nm (siehe Tabelle 7.1). Bei zwei weiteren
CPC's mit einer unteren Detektionsgrenze von 10 nm wurde die einstr

omende Luft auf
125, bzw. 255

C erhitzt, um eine grobe chemische Information

uber die Aerosolpartikel
zu erhalten. Es kann so getestet werden, welcher Anteil der Aerosolpartikel volatil und
welcher nicht volatil ist. Die Anzahl der Partikel in der Akkumulations Mode mit einem
Durchmesser von 0.2 - 0.8m wurde ebenfalls vom DLR-IPA mit der PCASP (Passive
Cavity Spectrometer Probe) bestimmt. Zur Detektion der Wolkenpartikel (Haze Mode:
0.8 - 2m, Wolkenpartikel: > 3m) stand die FSSP (Forward Scattering Spectrometer
Probe) zur Verf

ugung, die als Auenlast unter der Falcon Trag

ache angebracht wur-
de. Vom DLR-IPA wurden die Gase H
2
O, NO
y
, NO, CO, O
3
und der aktinische Fluss
gemessen. Alle gemessenen Gr

oen, die entsprechenden Instrumente und die ausf

uhren-
den Institute sind in Tabelle 7.1 aufgelistet.
F

ur die Partikelbildung stellt die Bestimmung des Wasserdampfpartialdruckes eine
entscheidende Gr

oe dar (siehe z.B. auch Kapitel 6). Bei den niedrigen Wasserdampf
Konzentrationen in der Tropopausengegend versagen die in die Falcon integrierten
Standardmessungen des DLR-ST, der von R. Busen (DLR-IPA) betriebene Taupunkt-
hygrometer kann bei diesen Bedingungen jedoch mit ausreichender Genauigkeit messen
[Bus95a].
7.2 Durchf

uhrung
F

ur die Flugplanung standen meteorologische Vorhersagen des KNMI (Royal Nether-
lands Meteorological Institute, De Bilt, siehe Tabelle 7.1), zur Verf

ugung, die von P.
van Velthoven angefertigt und auf den t

aglichen Meetings pr

asentiert wurden. Nach
gemeinsamer Diskussion wurde die, f

ur die Thematik der Aerosolpartikelbildung in-
teressanteste, mit der Falcon erreichbare, meteorologische Situation bestimmt. In Zu-
sammenarbeit mit den Piloten des DLR-FB wurden dann die Flugpl

ane ausgearbeitet.
In den 4 Wochen der Messkampagne fanden insgesamt 11 Mess

uge statt. Die Flug-
routen von 9 Fl

ugen sind in den Abbildungen 7.3 und 7.4 dargestellt. Die Fl

uge der

Die Nachweisezienz der CPC's steigt ab einer gewissen, einstellbaren Grenze, mit dem Durch-
messer der nachzuweisenden Partikel stark an. Die untere Abschneidegrenze ist deniert als der Durch-
messer, bei dem 50% des Aerosols nachgewiesen werden.
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Abbildung 7.3: Flugrouten der Messkampagne UFA: Im Juli und August 2000 wurden von
Oberpfaenhofen aus 5 Mess

uge

uber Deutschland, Frankreich und Italien durchgef

uhrt.
Die Fl

uge Ub2 und Ub5 werden in den Abschnitten 7.3 und 7.4 detailliert beschrieben.
Kampagne UFA sind mit den K

urzeln Ubx (x f

ur die Flugnummer), die der Kampagne
Export mit Ex versehen. Es wurden einige der zuvor denierten interessanten meteo-
rologischen Bedingungen (siehe Abschnitt 2.2.3) angetroen. So konnte der Kontrast
zwischen troposph

arischen und stratosph

arischen Luftmassen und deren Mischformen
in der Tropopausengegend bzw. in Tropopausenfalten untersucht werden. Teilweise
herrschte hohe Dynamik im Bereich des Strahlstromes
y
(z.B. Ub2). Es wurden ver-
schmutzte und saubere, trockene und feuchte Luftmassen, sowie hohe Wolken und sich
au

osende Wolken durchogen. Auf einigen Fl

ugen (z.B. Ub4, Ub5) wurden Luftmas-
sen angetroen, die zuvor durch starke Konvektionen in die OT und US transportiert
wurden. Bei dem Flug E3 nahm unsere Gruppe nicht, bei den Fl

ugen E5 und E6 nur mit
der AAMAS Sonde teil, da auf Grund von Lieferschwierigkeiten nicht genug 

ussiges
Neon zur Verf

ugung stand. Diese Fl

uge sind daher nicht in Abbildung 7.4 dargestellt.
Die eingesetzten Messger

ate beider Gruppen wiesen eine technische Erfolgsquote von
nahezu 100% auf, lediglich die Wasserdampfmessung funktionierte auf dem Flug Ub1
y
Der Strahlstrom ist eine Zone starker Winde innerhalb der Westwindriftzone und trennt die Sub-
polare Tiefdruckrinne vom Subtropischen Hochdruckg

urtel
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Abbildung 7.4: Flugrouten der Messkampagne Export: Im Juli und August 2000 wurden
w

ahrend der Messkampage Export vorwiegend Fl

uge in Richtung Osteuropa absolviert.
nicht und weist auf dem Flug E1 Datenl

ucken auf.
Einen Tag nach jedem Flug fanden Quicklook-Meetings statt, auf denen die ersten
Daten pr

asentiert und diskutiert wurden. Vom KNMI wurde eine Web-Site erstellt, auf
der die Meteorologischen Daten jedes Fluges f

ur alle Kampagnenteilnehmer zug

anglich
sind. Es nden sich dort Satellitenbilder und Parameter wie Potential Vorticity, Wind-
geschwindigkeiten, Feuchte, entlang der Flugroute, entlang ausgew

ahlter Prole und
f

ur bestimmte Druck

achen. Von besonderem Interesse f

ur die Interpretation der Da-
ten sind die 3-D R

uckw

artstrajektorien, mit deren Hilfe die Herkunft der durchogenen
Luftmassen

uber 5 Tage zur

uck verfolgt werden kann.
7.3 Der Flug Ub2: Hintergrundsituation und Io-
nenwachstum
Am 21.07.00 fand der Messug Ub2 statt. Die Flugroute f

uhrte von Oberpfaenhofen
aus in Richtung Venedig, von dort aus wurde die Strecke zwischen Venedig und Cannes
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auf vier verschiedenen Flugniveaus (FL
z
290, 310, 330, 390) beogen, wobei FL 310 aus
verkehrstechnischen Gr

unden kurzzeitig verlassen werden musste. Die Flugroute ist in
Abbildung 7.3 dargestellt, das H

ohenprol ist in den Datenabbildungen 7.5 und 7.8 zu
erkennen. Die meteorologische Situation kann anhand der ECMWF Modelldaten, die
in den Abbildungen des Anhangs (A.1, A.2 und A.3) dargestellt sind, gekl

art werden.
Es bestand eine Tropopausenfalte (Abbildung A.1) im Bereich des Strahlstromes, die
ersten zwei Flugstrecken (FL 310, 330) zwischen Venedig und Cannes fanden in der
oberen Troposph

are bzw. in der Tropopausenregion und abschnittweise in der Strato-
sph

are statt. Bei den zwei h

oheren Flugniveaus lag der Luftraum

uber Cannes in der
OT und der

uber Venedig in der Stratosph

are, der gr

oere Teil dieser Strecken wurde
in der Stratosph

are zur

uckgelegt. Die modellierte vertikale Windgeschwindigkeit (Ab-
bildung A.2) zeigt eine schwache aufw

arts gerichtete Bewegung, die jedoch nicht bis
in die beogenen H

ohen reicht. Anhand von Abbildung A.3 ist zu erkennen, dass im
Bereich des Strahlstroms starke Winde bis zu nahezu 60m/s herrschten.
Aufgrund der geringen Ionendichte in der Hintergrundatmosph

are und der somit
geringen LIOMAS Z

ahlrate bzw. schlechten Statistik k

onnen aus Einzelspektren keine
genauen Ionenverteilungen abgelesen werden. F

ur die Analyse der Daten werden zwei
verschiedene Wege eingeschlagen:
 Um eine gute Massenau

osung zu erhalten muss

uber einen l

angeren Zeitraum
gemittelt werden. Typischerweise werden 50 Einzelspektren aufsummiert, was
einer Zeitspanne von 320 s entspricht. (Siehe z.B. Abbildung 7.7).
 Um eine gute Zeitau

osung zu erzielen wurde in den HPM-Einzelspektren

uber
Massenbereiche gemittelt. Aufgrund der Natur der HPM-Spektren gibt die Z

ahl-
rate eines Massenfensters die Z

ahlrate f

ur die Ionen innerhalb des Fensterberei-
ches und f

ur Ionen, die massereicher als der Fensterbereich sind, an. So kann die
Ionenz

ahlrate mit der Zeitau

osung der Einzelspektren (3, bzw. 6 s) beobachtet
werden.
Im oberen Panel (a) der Abbildung 7.5 ist der Zeitverlauf der LIOMAS Z

ahlrate von
3 verschiedenen Massenfenstern des Fluges Ub2 dargestellt. Der Bereich 30 - 200 amu
repr

asentiert die LIOMAS Maximalz

ahlrate. Zumeist brechen die HPM-Spektren bei
einer Masse von 300 - 400 amu ab (siehe z.B. 7.7 b, c). Um ein Ma daf

ur zu bekom-
men, in welchen Situationen Ionen mit gr

oeren Massen detektiert werden, wurde die
Fraktion der Ionen mit 400 - 600 amu als zweites Massenfenster gew

ahlt. Das dritte
Massenfenster umfasst den gesamten LIOMAS Massenbereich oberhalb von 600 amu
(600 - 2 580 amu). Die Bereiche werden im Folgenden als leichte, mittlere und schwe-
re Ionen bezeichnet. Die Z

ahlrate der leichten Ionen weist starke Schwankungen auf
z
Flight level, in Einheiten von 100 Fu
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und liegt zwischen 10 und 300 c/s. Bei den h

oheren Massenfenstern sind deutlich we-
niger Symbole zu erkennen, dies liegt daran, dass viele Spektren existieren, in denen
in dem jeweiligen Massenbereich keine Impulse gez

ahlt wurden. F

ur die mittlere Z

ahl-
rate eines gewissen Zeitraumes ist somit zum Einen die H

ohe der einzelnen Symbole
entscheidend, zum Anderen aber auch die Dichte der Symbole. Die niedrigsten, am
dichtesten besetzten Niveaus entsprechen einem Impuls je Spektrum. Dieses Niveau
entspricht 4 c/s im Massenfenster 400 - 600 und nur 0.4 c/s im Massenfenster 600 - 2 580,
da dieser Massenbereich ca. 10 mal so gro ist, und somit auch die 10-fache Zeit f

ur
die Messung zur Verf

ugung steht. Optisch liegt somit das Ein-Impuls-Niveau des Fen-
sters 400 - 600

uber dem des Fensters 600 - 2580. Ein Impuls k

onnte jedoch auch ein
,,Dunkel-Impuls" sein, daher darf diesem optischen Eindruck keine Bedeutung beige-
messen werden. Von statistisch signikant erh

ohter Z

ahlrate (oder ,,Ereignis") eines
Fensters kann erst gesprochen werden, wenn die h

oheren Impuls-Niveaus besetzt sind,
bzw. wenn das Ein-Impuls-Niveau mehrmals hintereinander besetzt ist (siehe unten,
und Abschnitt 7.5). Die n

achst h

oheren Niveaus entsprechen 2, 3 u.s.w. Impulsen je
Spektrum. Der statistische Fehler betr

agt f

ur die Niveaus mit 1, 2, 3 Impulsen 100, 70,
57% und nimmt mit steigender Impulsanzahl weiter ab. Bei den Daten der schweren
Ionen sind die Fehlerbalken des statistischen Fehlers mit eingetragen.
Bei den mittleren Ionen fallen zwei Bereiche auf, bei denen die Z

ahlrate im Vergleich
zum

ubrigen Flug deutlich erh

oht ist. Die m

oglichen Ursachen f

ur diese Erh

ohung
werden sp

ater diskutiert.
Um den Anteil der Ionen eines Massenfensters an der Gesamtionenkonzentration
zu bestimmen wurden die Zeitverl

aufe normiert und in Panel (b) der Abbildung 7.5
dargestellt. Die Daten der Einzelspektren wurden mit einem Gl

attungsfenster von 30 s
(5 Einzelspektren) gegl

attet und mit den Z

ahlraten der kleinen Ionen normiert. Auf-
grund der Gl

attung sind bei den normierten Daten mehr Symbole zu erkennen als bei
den Daten von Panel (a) (Spektren mit Z

ahlrate 0 bekommen durch die Gl

attung eine
Z

ahlrate > 0). Die zwei dunkel schraerten Bereiche markieren die oben erw

ahnten
Bereiche erh

ohter Z

ahlrate der mittleren Ionen. Diese Bereiche fallen dadurch auf, dass

uber einen l

angeren Zeitraum (> 100 s) der Anteil der mittleren Ionen bei

uber 10%
liegt. Die Dunkelz

ahlrate wurde vor und nach dem Flug kontrolliert und lag jeweils
unter 0.08 c/s. Die auf die Z

ahlrate leichter Ionen normierte Dunkelz

ahlrate ist eben-
falls in Panel (b) der Abbildung 7.5 eingezeichnet. Nur wenn die normierten Z

ahlraten
wesentlich h

oher als die normierte Dunkelz

ahlrate sind, k

onnen die detektierten Z

ahlra-
tenerh

ohungen als statistisch signikant angesehen werden. Die normierten Z

ahlraten
der massereichen Ionen liegen w

ahrend des gesamten Fluges selten mehr als um einen
Faktor 3 h

oher als die normierte Dunkelz

ahlrate, daher wird davon ausgegangen, dass
die in Panel (a) und (b) dargestellten Z

ahlraten massereicher Ionen w

ahrend des gesam-
ten Fluges im Bereich des Untergrundes lag. Die normierte Z

ahlrate wird dazu benutzt,
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eine obere Grenze f

ur die Konzentration der Ionen mit Massen

uber 600 anzugeben.
Die obere Grenze betr

agt

uber den gesamten Flug 1%. Dies bedeutet, dass in der
,,Hintergrundsituation" h

ochstens 1% aller Ionen eine Masse von mehr als 600 amu be-
sitzt. F

ur die mittleren Ionen betrug die obere Grenze zumeist ca. 1 - 2%, auer in den
dunkel schraerten Bereichen und in 3 weiteren, k

urzeren Bereichen um 47 550, 50 000
und 57 500 s UTC. Zumeist besitzen h

ochstens 1 - 2% aller Ionen Massen

uber 400 amu,
auer in den noch n

aher zu untersuchenden F

allen, der ,,Ionenwachstums-Ereignissen".
In Panel (c) ist der mit der ESP gemessene, mit einem laufenden 30 s Mittel gegl

atte-
te Ionenstrom dargestellt. Zu Beginn des Fluges wurde der Strom negativer Ionen
gemessen, ab 46 000 s UTC wurde die Zugspannung umgepolt, und ebenso wie mit
LIOMAS das Signal positiver Ionen gemessen. Der Ionenstrom negativer Ionen liegt
um einen Faktor 1.5 - 5

uber dem positiver Ionen. Bei den Fl

ugen Ub4 (2 mal) und E5
wurde ebenfalls zwischen negativer und positiver Ionen-Mode der ESP gewechselt, wo-
bei der Strom negativer Ionen immer um einen Faktor 1.5 - 5

uber dem positiver Ionen
lag. Dies k

onnte an einem erh

ohten Dunkelstrom in negativer Ionen-Mode liegen. Bei
Tests am Boden wurden jedoch f

ur beide Polarit

aten identische Dunkelstr

ome ermit-
telt. Der Eekt k

onnte auch durch Auadung der Sonde beim Umpolen hervorgerufen
werden, da aber sowohl von negativer nach positiver Polarit

at als auch umgekehrt
umgepolt wurde, scheiden solche Auadungseekte als Ursache aus. Die Messungen
deuten daher darauf hin, dass die atmosph

arischen Konzentration negativer Ionen in
den erw

ahnten Situationen u.U.

uber der Konzentration positiver Ionen lag. Um dieses
Ph

anomen genauer zu untersuchen w

are es jedoch n

otig mit zwei ESP Sonden gleicher
Bauart parallel Messungen durchzuf

uhren, dann k

onnte die Konzentration positiver
und negativer Ionen simultan in der gleichen Luftmasse bestimmt werden.
Der Strom positiver Ionen betr

agt 3 - 8 pA, ehe er auf dem Abstieg ab 57 000 s
steil ansteigt (siehe hierzu Abschnitt 7.6). Der Dunkelstrom der Sonde betrug bei den
Bodentests w

ahrend der gesamten Messkampagne ca. 3 pA. Die gemessenen Str

ome lie-
gen somit in dem gleichen Bereich, bzw. lediglich einen Faktor 2.5 h

oher. Dies stellt ein
schlechtes Signal-zu-Rauschen Verh

altnis dar. In Zukunft sollte versucht werden den
Dunkelstrom weiter zu verringern. Dazu ist es n

otig, die Isolierungen zwischen Innen-
und Auenelektrode zu verbessern. Durch kontinuierliches Heizen, auch w

ahrend des
Fluges, sollten sich Wasserablagerungen verhindern lassen. Die am Boden f

ur die Rei-
nigung und Trocknung der ESP betriebene ,,Luftsp

ulung" mit trockenem Sticksto
(siehe Kapitel 3) zwischen Auenelektrode und Isolierung sollte auch im Flug betrie-
ben werden. Desweiteren w

are eine Dunkelstrommessung in regelm

aigen Abst

anden
w

ahrend des Fluges w

unschenswert.
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Abbildung 7.5: Flug Ub2: Zeitverl

aufe der LIOMAS und ESP Daten. (a) LIOMAS Z

ahlrate in
den Einzelspektren, gemittelt

uber 3 Massenbereiche (kleine, mittlere und massereiche Ionen).
(b) Normierte Z

ahlrate der mittleren und massereichen Ionen. (c) Von der ESP gemessener
Ionenstrom. (d) Aus Stromverlauf und Durchuss berechnete Ionendichte.
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Der ESP-Stromverlauf (Panel b) ist recht gut mit der Z

ahlrate der kleinen Ionen
(Panel a) korreliert. Insbesondere zeigen beide Messger

ate ein abnehmendes Ionen-
signal bei dem Wechsel auf die h

ochste Flug

ache. Der ESP-Strom ist proportional
zur Ionendichte und zum Durchuss (und somit zur Geschwindigkeit des Flugzeuges).
Die Z

ahlrate von LIOMAS sollte zur Ionendichte proportional sein, denn durch eine
kritische

Onung gelangt immer der gleiche Volumenstrom, der Luft vor der kriti-
schen

Onung (Gleichung 5.1). Jedoch k

onnen andere Eekte (wie Ionenverluste an
W

anden und durch Rekombination, Ionen-Molek

ul Wechselwirkungen im Gasjet, . . . )
dazu f

uhren, dass die Z

ahlrate z.B. auch vom Druck und der Str

omungsgeschwindigkeit
im Str

omungsrohr abh

angt.
Mittels des gemessenen atmosph

arischen Druckes, des ESP-Dierenzdruckes und
der Gleichung 3.18 wird der Durchuss durch die ESP berechnet und damit die Io-
nenkonzentration bestimmt. Die Ionenkonzentration betr

agt f

ur positive Ionen in dem
diskutierten Bereich 1 000 - 3 000 Ionen/cm
3
und ist in Panel (c) dargestellt. Die ge-
messene Ionenkonzentration liegt in den H

ohen 9 - 12 km somit um ca. 50% unter der
von Rosen und Homann bestimmten Konzentration der Abbildung 2.2, [Ros81]. Dies
kann an einer Untersch

atzung der Ionendichte durch eine

Ubersch

atzung des Luftusses
durch die ESP, an Ionenverlusten an dem ESP Einlass, oder an einem atmosph

arischen
Eekt liegen. Der R

uckgang des Ionenstromes bei dem Wechsel auf das h

ochste Flugni-
veau wird bei der Ionenkonzentration nicht wiedergegeben, und wurde somit durch den
auf dem h

oheren Flugniveau geringeren Durchuss durch die Sonde verursacht. Dies
widerspricht der Aussage, dass die LIOMAS Z

ahlrate proportional zur Ionendichte sein
sollte. Es ist m

oglich, dass das geringe Signal-zu-Rauschen Verh

altnis der ESP dazu
f

uhrt, dass die Korrelation nicht sehr gut ist, jedoch k

onnen auch Druckabh

angigkeiten
der Ionenkonzentration und des Ionennachweises zu diesem Eekt f

uhren.
Ein Normieren der LIOMAS Z

ahlrate kleiner Ionen auf den Str

omungsrohr Druck
bzw. auf die Str

omungsgeschwindigkeit konnte das Absinken der Z

ahlrate auf dem
h

ochsten Flugniveau nur verringern, nicht aber ausgleichen. Eine etwaige Abh

angigkeit
der Z

ahlrate vom Druck bzw. vom Fluss im Str

omungsrohr ist somit zumindest nicht
linear.
Der groe r

aumliche Abstand der ESP und die verschiedenen Einlassgeometrien
k

onnen ebenfalls dazu f

uhren, dass die Ger

ate nur bedingt miteinander vergleichbar
sind. Aus diesem Grunde wurde die Str

omungsrohr-ESP auf allen Fl

ugen im LIOMAS
Str

omungsrohr betrieben. Die Str

omungsrohr-ESP funktionierte technisch zwar im-
mer, leider waren jedoch bei allen Flugeins

atzen hohe Str

ome und ein kontinuierliches
Ansteigen des Stromes festzustellen (insbesondere bei hohen relativen Feuchten). Dies
deutet auf st

arker werdende Kriechstr

ome hin. Dieses Ger

at wurde eigentlich f

ur La-
bormessungen gebaut, f

ur einen zuk

unftigen Flugzeugeinsatz m

ussen die Isolierungen
deutlich verbessert werden. Die Isolatoren sollten aus hydrophobem Material herge-
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Abbildung 7.6: Vergleich der von der Str

omungsrohr-ESP gemessenen Ionendichte und der
LIOMAS Z

ahlrate leichter Ionen.
stellt werden. Durch regelm

aiges Reinigen und das Beheizen der Sonde w

ahrend des
Fluges sollten sich Verunreinigungen und Wasserablagerungen verhindern lassen. Die
Durchf

uhrung der Innenelektrode stellt eine Vertiefung dar, in der sich Wolkenwasser
sammeln kann, diese Vertiefung muss entfernt werden.
Lediglich am Anfang einiger Fl

uge konnten realistische Ionenstr

ome bzw. Ionen-
dichten gemessen werden. Als Beispiele f

ur solche Situationen ist in Abbildung 7.6
die Ionendichte aus Abschnitten der Fl

uge Ub4 und Ub5 dargestellt. Die Ionendichte
im Str

omungsrohr betrug zwischen 800 und 1 800 cm
 3
. In der Abbildung ist auch die
gegl

attete Z

ahlrate der kleinen Ionen von LIOMAS dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
die Verl

aufe der Str

omungsrohr-ESP und der LIOMAS Z

ahlrate sehr gut miteinander
korreliert sind. Die LIOMAS Z

ahlrate schwankt jeweils um einen Faktor 5, w

ahrend
der Faktor zwischen niedrigsten und h

ochsten Ionendichten nur ein Faktor 2 betr

agt.
Dies deutet darauf hin, dass die LIOMAS Z

ahlrate kleiner Ionen sehr empndlich von
der Ionendichte abh

angt.
Vor und nach den Fl

ugen durchgef

uhrte Empndlichkeitstests
x
ergaben schwan-
kende Empndlichkeiten, die vermutlich durch unterschiedliche Druckverh

altnisse im
Spektrometer und unterschiedliche Zust

ande des Channeltrons hervorgerufen werden.
Diese l

angerfristigen Schwankungen d

urften jedoch im Laufe eines Fluges keine Rolle
spielen, oder sollten sich zumindest eher als Tendenz (z.B. abnehmende Z

ahlrate im
Verlaufe eines Fluges), denn als Schwankung bemerkbar machen. Die Vor- und Nach-
tests sind unabdingbar, und k

onnten durch den Einsatz einer radioaktiven Ionenquelle,
die einen konstanteren Ionenstrom liefert, noch verbessert werden. Eine funktionierende
x
Bei jeweils konstanten Str

omungs- und Ionenquellenbedingungen wurde die Z

ahlrate von LIO-
MAS und der Ionenstrom der Str

omungsrohr-ESP bestimmt. Messungen der Dunkelz

ahlrate wurden
ebenfalls durchgef

uhrt.
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Str

omungsrohr-ESP stellt eine in-Flug Empndlichkeits-Eichung dar.
Die vorangehenden

Uberlegungen und Vergleiche mit den ESP Sonden f

uhren zu
der Erkenntnis, dass die Schwankungen der Z

ahlrate der kleinen Ionen durch schwan-
kende Ionenkonzentrationen hervorgerufen werden, jedoch spiegelt z.B. eine Verzehn-
fachung der Z

ahlrate nicht eine Verzehnfachung der Ionendichte wieder. Die Z

ahlraten-
schwankungen k

onnen als Ma f

ur Ionendichteschwankungen betrachtet werden, f

ur
eine genaue quantitative Analyse der Ionendichte ist es aber sinnvoller, elektrostati-
sche Sonden zu verwenden. Die zwei eingesetzten ESP-Sonden k

onnten f

ur zuk

unftige
Messungen durch die oben erw

ahnten Manahmen verbessert werden.
Um die Massenverteilungen atmosph

arischer positiver Ionen genauer zu betrach-
ten sind in Abbildung 7.7 drei,

uber 50 Spektren bzw.

uber einen Zeitraum von 320 s
gemittelte LIOMAS HPM-Spektren doppelt logarithmisch dargestellt. Das Spektrum
(a), das in der Abbildung oben dargestellt ist, umfasst einen Zeitraum, der innerhalb
des ersten, dunkel schraerten Bereiches der Abbildung 7.5 liegt. Die maximale Z

ahl-
rate von 40 c/s wird bei ca. 250 amu erreicht. Das Spektrum f

allt vom Maximum aus
steil bis zu einer Masse von 600 amu ab. Die Z

ahlrate der Ionen mit m > 400 betr

agt
20 c/s und der Anteil dieser Ionen an der Gesamtionenkonzentration ist damit 50%. Die
Z

ahlrate der Ionen mit m > 500 ist 2 c/s, 5% der Ionen sind massereicher als 500 amu.
Obwohl die Ionen dieses Spektrums deutlich massereicher als im ,,Hintergrundfall"
sind, besitzt das Spektrum noch keine bi-modale Struktur, wie sie aus den Kapiteln
2, 5 und 6 bekannt ist. Eine m

oglicherweise vorhandene Nukleations Mode bendet
sich noch im Bereich der Untergrundz

ahlrate. Das hier detektierte Ionenwachstums-
Ereignis zeigt aber eine Erh

ohung der Wahrscheinlichkeit daf

ur, dass Ionen die kriti-
sche Masse erreichen. Ebenso zeigt es eine Erh

ohung der Wahrscheinlichkeit daf

ur auf,
dass die Ionen bei Rekombination (was mit LIOMAS nicht detektiert werden kann) ei-
ne f

ur einen stabilen Aerosolpartikel ausreichende Masse erreichen. Somit kann dieses
Ionenwachstums-Ereignis als Signatur f

ur eine erh

ohte Wahrscheinlichkeit f

ur ionen-
induzierte Nukleation gewertet werden. Das mittlere Spektrum (b, 52 438 - 52 763 s)
stammt aus einem troposph

arischen Abschnitt, bei dem in dem Zeitverlauf (Abbildung
7.5) keine Erh

ohung der Z

ahlrate der mittleren Ionen zu erkennen ist. Die Z

ahlrate ist
mit 100 c/s deutlich h

oher, als in Spektrum (a), f

ur 40% der Ionen gilt m > 200 und
nur f

ur 2% gilt m > 300. Ab einer Masse von knapp

uber 400 amu unterscheidet sich
die Z

ahlrate nicht mehr von der Dunkelz

ahlrate. Das dritte Spektrum (Abbildung 7.7,
unten, c, 56 054 - 56 379 s) stammt aus dem stratosph

arischen Abschnitt des h

ochsten
Flugniveaus. Die maximale Z

ahlrate betr

agt 50 c/s. Das Spektrum bricht noch fr

uher
ab, als Spektrum (b), f

ur 20% der Ionen gilt m > 200, f

ur 4% der Ionen gilt m > 240.
Zusammenfassend l

asst sich feststellen, dass troposph

arische Ionen eine maximale Mas-
se besitzen, die ca. 300 amu betr

agt, die maximale Masse stratosph

arischer Ionen ist
noch etwas geringer. In gewissen Situationen wurden auf dem Flug Ub2 auch Ionen
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Abbildung 7.7:

Uber 50 Spektren gemittelte HPM-Spektren von Flug Ub2. Oben: Der
Mittelungs-Zeitraum liegt innerhalb des detektierten Ionenwachstums-Ereignisses, die Ionen
besitzen Massen bis zu 600 amu. Mitte: Aus troposph

arischem Abschnitt von Ub2. Unten:
Aus stratosph

arischem Abschnitt von Ub2.
detektiert, deren maximale Masse bis zu 600 amu betr

agt.
Das Auftreten erh

ohter Z

ahlraten im Bereich der mittleren Ionen ist mit einem
leichten Absinken der Z

ahlrate der kleinen Ionen verbunden, dies war auch bei den
Ionenwachstums-Ereignissen der

ubrigen Fl

uge der Fall. Dieses Verhalten kann meh-
rere Ursachen haben, es k

onnte sich z.B. um eine Erniedrigung der Z

ahlrate durch
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den Anlaufeekt handeln, massereiche Ionen werden am Anfang des Massenbereiches
noch nicht nachgewiesen. Es wurde bereits diskutiert, dass eine Ionenverteilung, die

uber einen breiteren Massenbereich verteilt ist geringere HPM-Maximalz

ahlraten auf-
weist, als wenn die gleiche Anzahl von Ionen

uber einen schmalen Massenbereich ver-
teilt ist (dies liegt wiederum am Anlaufeekt, siehe Kapitel 4 und [Woh00a]). Bei
Ionenwachstums-Ereignissen liegen die Ionen evtl. in einer breiteren Massenverteilung
vor, woraus geringere Z

ahlraten resultieren w

urden. Das Absinken der Z

ahlrate leichter
Ionen w

ahrend Ionenwachstums-Ereignissen k

onnte auch durch Eekte in der Sammel-
leitung hervorgerufen werden. Dies w

urde bedeuten, dass die Verlustprozesse dann,
wenn die Wachstums-Ereignisse stattnden, erh

oht w

aren (kleine Ionen gehen leichter
an den W

anden verloren). Solche vermehrten Verlustprozesse sollten nur dann eine
Rolle spielen, wenn das Absinken der Z

ahlrate mit schwankendem Druck bzw. mit
sinkender Geschwindigkeit im Str

omungsrohr korreliert ist, wenn sich also durch eine
ge

anderte Fluggeschwindigkeit oder einen ge

anderten Anstr

omwinkel die Str

omungs-
verh

altnisse

andern. Dies war nur bei weniger als 20% der Ionenwachstums-Ereignis
der Fall. Oftmals wurden Ereignisse nach Wolkendurch

ugen detektiert, innerhalb von
Wolken werden relativ hohe Z

ahlraten bis zu 3 000 c/s registriert (siehe Abschnitt 7.6),
daher k

onnte es sein, dass die Sonde nach Wolkendurch

ugen geblendet ist, d.h. eine
geringere Empndlichkeit aufweist. Jedoch sollte dies erst ab Z

ahlraten in der Gr

oen-
ordnung von 10
6
c/s eintreten. Gerade diese Minima nach Wolkendurch

ugen werden
auch von der ESP Sonde nachgezeichnet, was f

ur einen atmosph

arischen Eekt spricht.
Bei Flug Ub2, Abbildung 7.5 werden die ZR Minima der kleinen Ionen w

ahrend den
Ereignissen jedoch nicht von der ESP nachgezeichnet. Es w

are auch denkbar, dass es
sich um einen atmosph

arischen Eekt handelt, bei den Ereignissen handelt es sich zu-
meist um verschmutzte Luftmassen, es k

onnte sein, dass die Ionen hier leichter verloren
gehen, was aber erst ab einer sehr groen Aerosolober

achendichte der Fall sein soll-
te. Im Folgenden soll diesem Eekt jedoch keine Bedeutung zugemessen werden, die
Bestimmung der Ionenwachstums-Ereignisse erfolgte auf Grund von Erh

ohungen der
Absolutz

ahlrate massereicher Ionen (siehe Abschnitt 7.5), und nicht auf Grund von
Erh

ohungen der normierten Z

ahlraten, die durch ein Absinken der Z

ahlraten kleiner
Ionen hervorgerufen werden k

onnte. Wie bereits erw

ahnt sollen Z

ahlraten Schwankun-
gen der kleinen Ionen als Hinweis auf sich

andernde Ionenkonzentrationen und sich

andernde Str

omungsverh

altnisse gesehen werden, aber nicht weiter interpretiert wer-
den.
Um die Mechanismen zu verstehen, die dazu f

uhren, dass in gewissen Situationen die
Masse der positiven Ionen ansteigt, k

onnen die auf dem Flug gemessenen Zusatzdaten
betrachtet werden. Einige dieser Meparameter sind in Abbildung 7.8 dargestellt. Auf
dem gesamten Flug Ub2 wurden von der FSSP keine Wolken detektiert, daher wurde
darauf verzichtet die FSSP Daten darzustellen.
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Abbildung 7.8: Zeitverlauf der Vergleichsdaten von Flug Ub2: Relative Feuchte, Temperatur,
Flugh

ohe, Ozon, R (127 amu/109 amu), CO, Konzentration der Partikel mit Durchmesser
> 3 nm (N3), > 14 nm (N14) und des Akkumulations Modes (0.2 - 0.8m, PCASP), Azeton,
Methanol, H
2
SO
4
und SO
2
.
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Eine Unterscheidung zwischen troposph

arischen und stratosph

arischen Luftmassen
kann auf Grund folgender Denitionen f

ur stratosph

arische Luftmassen getroen wer-
den: Potential vorticity (PV)> 3:5, HNO
3
> 1 ppb oder O
3
> 100 ppb. Der Verlauf von
O
3
(Panel (a) der Abbildung 7.8) zeigt, dass auf jeder der vier Flugstrecken zwischen
Venedig und Cannes sowohl troposph

arische als auch stratosph

arische Luftmassen ver-
messen wurden. Wie bereits erw

ahnt war auf den beiden ersten Flugstrecken der

Uber-
gang gleitender, d.h. es wurde auch eine gewisse Zeit in der Gegend der Tropopause
verbracht (abfallende und ansteigende Flanken bei ca. 48 000 und 49 500 s). Auf den
h

oheren Flug

achen ist der

Ubergang wesentlich sch

arfer, dies ist durch steile Flanken
des O
3
Volumen-Mischungsverh

altnisses (VMR) gekennzeichnet. Der

Ubergang von der
Troposph

are in die Stratosph

are erfolgte hier durch die aufgesteilte Flanke der Tropo-
pausenfalte bzw. des Tropopausentroges (siehe Abbildung A.1). Die stratosph

arischen
Abschnitte sind durch eine niedrige relative Feuchte (Panel b) gekennzeichnet. Phasen
hoher relativer Feuchte werden auch durch ein hohes R (Panel c) wiedergegeben. R ist
das Verh

altnis der Massen 127 (H
+
(H
2
O)
7
) zu 109 (H
+
(H
2
O)
6
) in den ACIMS Spektren
und gibt ein Ma f

ur die Hydratisierung an [Auf01]. Die Konzentrationen von Azeton
und Methanol
{
(Panel e) betragen zwischen 0.3 und 3.5 ppb. Azeton und Methanol
stammen aus Quellen am Erdboden und nehmen somit mit der H

ohe und insbesondere
beim

Ubergang in die Stratosph

are ab. Hieraus resultiert eine Antikorrelation dieser
Spurengase mit O
3
, die im Verlaufe des Fluges Ub2 auch recht gut nachgezeichnet
wird. Bei ca. 48 500 s UTC nimmt die Azeton und Methanol Konzentration jedoch
stark ab, obwohl durch O
3
die Luftmasse als troposph

arische Luftmasse markiert ist.
Diese Luftmasse scheint aus besonders reiner, unverschmutzter Luft zu bestehen, was
auch durch den R

uckgang der Akkumulations Moden Partikel (PCASP, Panel d) do-
kumentiert wird. Diese Partikel, deren Durchmesser zwischen 0.2 und 0.8m liegt,
tragen den Hauptteil der Aerosolober

ache. Die Konzentrationen der Aerosolpartikel
mit Durchmessern

uber 3 nm (N3) und

uber 14 nm (N14) sind ebenfalls in Panel (d)
der Abbildung 7.8 eingetragen. Die Konzentrationen betragen zwischen einigen 10 und
wenigen 1 000 AP/cm
3
. Die niedrigen Werte werden in der Stratosph

are erreicht. Nu-
kleations ,,Bursts" (siehe Abschnitt 2.2.3) treten keine auf.
Das SO
2
Volumen-Mischungsverh

altnis (Panel f) weist eine hohe Variabilit

at auf,
es betr

agt zwischen 10 und 200 ppt. Die Konzentration von H
2
SO
4
(Panel f) betr

agt
1 - 3:5  10
6
/cm
3
.
Die dunkel unterlegten Bereiche markieren die Bereiche, bei denen die Z

ahlrate
der mittleren Ionen (400 - 600 amu) deutlich erh

oht sind (Abbildung 7.5). Die relati-
ve Feuchte betr

agt in beiden Bereichen ca. 20%, dies stellt lokale Maximas dar, R
durchl

auft in beiden Bereichen ebenfalls Maximas, die Temperatur betr

agt 235 und
{
Die Datenl

ucken von Methanol sind auf Eichphasen zur

uck zu f

uhren.
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230K. Beide Luftmassen wurden in der oberen Troposph

are (O
3
< 100 ppb) detektiert.
Die Azeton und Methanol
k
Werte sind mit 3 ppb sehr hoch, was auf deutlich ver-
schmutzte Luftmassen hindeutet. Dies kann auch aus dem CO Wert (Panel c), der
jeweils ca. 95 ppb betr

agt, gefolgert werden. Aus den SO
2
und H
2
SO
4
Daten ist keine
Tendenz f

ur diese Luftmassen zu erkennen. Im Vergleich mit den Aerosolpartikeln wird
deutlich, dass bei beiden Luftmassen ein Peak in der Konzentration der Partikel N3
und N14 mit 1 000 - 2 000 cm
 3
bestand. Nahezu alle dieser Partikel sind volatil, denn
der Partikel Z

ahler, dessen Einlass auf 250

C geheizt wurde, weist Konzentrationen
von unter 100 cm
 3
auf (nicht in der Abbildung). Die Anzahl der Partikel der Akku-
mulations Mode liegt mit einigen 10 im Durchschnitt der troposph

arischen Werte des
Fluges.
Der Zusammenhang des Ionenwachstums mit RH, N3, Azeton und Methanol auf
dem Flug Ub2 wird in Abbildung 7.9 nochmals herausgearbeitet. Es sind Scatterplots
der normierten Z

ahlrate mittlerer Ionen (400 - 600 amu) gegen RH (Panel a), N3 (b),
Azeton (c) und Methanol (d) dargestellt. Die umrandeten Punkte stellen Messwerte
dar, die aus den Bereichen der Ionenwachstums-Ereignissen stammen. Bei allen Schau-
bildern der Abbildung ist zu erkennen, dass hohe Werte des x-Achsen Messwertes
tendenziell mit hohen Werten der normierten Z

ahlrate mittlerer Ionen korreliert sind.
Auf dem Flug herrschten zwar teilweise sehr starke Winde, bis zu 60m/s, zu den
grau markierten Zeiten, der Ionenwachstums-Ereignissen betrugen die Windgeschwin-
digkeiten jedoch unter 10m/s.
Durch ACIMS Messungen mit verschiedenen Abst

anden zwischen Ionenquelle und
Massenspektrometer kann abgeleitet werden, dass die Hydratisierung der mit der Ionen-
quelle produzierten Ionen sehr schnell vor sich geht (< 10ms). W

urde das Wachstum
positiver Ionen durch die Anlagerung von Azeton oder Methanol hervorgerufen werden
und w

are diese Anlagerung ebenso schnell wie die Hydratisierung, so m

ussten auch die
ACIMS Spektren, mit denen die Konzentration von Azeton und Methanol bestimmt
wird, massereiche Ionen zeigen. Selbst die mit einer Massendiskriminierungskorrek-
tur versehenen ACIMS Spektren positiver Ionen zeigen jedoch oberhalb einer Masse
von ca. 200 amu keine Ionen mehr [Auf01]. Dies k

onnte durch eine untersch

atzte Mas-
sendiskriminierung hervorgerufen werden, wahrscheinlicher erscheint aber, dass f

ur den
detektierten Ionenwachstumsprozess mehr Zeit ben

otigt wird, als den Ionen bei ACIMS
zur Verf

ugung steht und noch andere Spezies als Azeton und Methanol eine Rolle spie-
len. Die Lebensdauer nat

urlicher Ionen betr

agt ca. 100 s im Vergleich zu der Verweilzeit
der ACIMS Ionen im Str

omungsrohr von ca. 10ms. Der Ionenwachstumsproze ist ki-
k
Die Methanol Werte sind jedoch mit einer groen Unsicherheit behaftet, da das hohe Signal
durch eine Korrektur zustande kommt, die mit Hilfe des Wasserdampfsignals durchgef

uhrt wird, bei
den hohen Wasserdampfwerten der beschriebenen Luftmasse besteht die Gefahr der

Uberkorrektur
[Auf01].
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Abbildung 7.9: Flug Ub2: Scatterplots der normierten Z

ahlrate mittlerer Ionen gegen RH,
N3, Azeton und Methanol. Die Punkte, die von Kreisen umrandet sind, stammen aus den
dunkel schraerten Bereichen von Abbildung 7.5, innerhalb derer ein eektives Ionenwachs-
tum stattfand.
netisch limitiert. Die PACIMS Spektren der AAMAS Sonde (SIOMAS), die nur f

ur
negative Ionen zur Verf

ugung stehen, weisen im ersten schraerten Bereich neben den
bekannten, f

ur die Bestimmung der H
2
SO
4
ben

otigten Massenlinien (62, 97, 125, 160,
188 amu) noch Massenlinien einiger Ionensorten auf, deren chemische Identit

at nicht
gekl

art werden konnte. Im zweiten schraerten Bereich sind vor allem die erw

ahnten,
bekannten Linien zu erkennen.
Das Ionenwachstum scheint durch hohe Werte der relativen Feuchte beg

unstigt zu
werden, jedoch reichen hohe Werte der relativen Feuchte alleine f

ur das Ionenwachs-
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tum nicht aus, da sonst auch in dem Flugabschnitt 56 500 - 57 500 s, auf dem die relative
Feuchte

uber 20% und die Temperatur unter 230K betrug, deutlich erh

ohte Z

ahlraten
der mittleren Ionen detektiert worden w

aren. In diesem Abschnitt herrscht eine etwas
h

ohere Konzentration der Akkumulations Moden Partikel, und niedrigere Konzentra-
tionen von N3 und N14. Das Azeton Volumen-Mischungsverh

altnis betr

agt mit 2 ppb
weniger, als in den Luftmassen, mit eektivem Ionenwachstum. Ein

ahnliches Verhal-
ten ist auch direkt im Anschluss an das erste schraerte Zeitfenster festzustellen, ab
46 700 s ist die relative Feuchte noch f

ur weitere 400 s auf einem Wert, um die 20%, der
f

ur das Ionenwachstum ausreichen sollte, jedoch sinken CO und Azeton ab, wodurch
auch die Z

ahlrate mittlerer Ionen und die normierte Z

ahlrate mittlerer Ionen absinkt.
Auer der relativen Feuchte scheinen andere Parameter, wie z.B. CO, Methanol und
Azeton, eine Rolle zu spielen. Jedoch k

onnten auch ganz andere, hier nicht detektierte
Substanzen zum Ionenwachstum beitragen. Azeton h

atte dann lediglich verschmutzte
Luftmassen markiert, in denen auch die Konzentration dieser Substanzen erh

oht ist.
Das Ionenwachstum geht mit erh

ohten Konzentrationen ultrafeiner Aerosol Partikel,
die vorwiegend volatil sind, einher.
7.4 Der Flug Ub5: Ionenwachstum bei Konvektion
Am 05.08.2001 fand der Flug Ub5 statt. Die Flugroute f

uhrte von Oberpfaenhofen
aus in Richtung S

uden bis ca. 45

Nord, von wo aus Richtung Westen bis ca. 5

Ost
geogen wurde, die Ost-West Strecke wurde zweifach in jeder Richtung durchogen.
Die Flugroute ist in Abbildung 7.3 dargestellt. Der PV Schnitt (Abbildung A.4) zeigt,
dass der gr

ote Teil des Fluges in der Stratosph

are zur

uck gelegt wurde. Es handelt
sich um einen Tropopausentrog (Tropopausensenke), der in Au

osung begrien ist.
Von besonderem Interesse ist der Querschnitt des vertikalen Windes (Abbildung A.7),
es sind in einem Frontalgebiet aufw

arts gerichtete, bis in groe H

ohen reichende Wind-
bewegungen (Konvektion) zu erkennen, die im Folgenden auch durch die Messdaten
wiedergegeben werden. Die relative Feuchte (Abbildung A.6) ist auf den niedrigeren
Flug

achen, insbesondere an den westlichen Wendepunkten, h

oher als auf den hohen
Flug

achen. Die Karte des Bedeckungsgrades mit hohen Wolken (A.5) zeigt auf der
westlichen H

alfte der Ost-West Flugstrecke eine erh

ohte Wahrscheinlichkeit daf

ur, hohe
Wolken anzutreen.
Zur Interpretation der LIOMAS Daten (Abbildung 7.10, oben, a) muss bei dem Flug
Ub5 die Messung der Wolkenpartikel der FSSP (Panel b) mit herangezogen werden. Bei
Wolkendurch

ugen wurden mit allen Ionen-Sonden (LIOMAS, ESP, Str

omungsrohr-
ESP) stark erh

ohte Ionen

usse detektiert, auf diesen Eekt wird in Abschnitt 7.6
eingegangen. An dieser Stelle und f

ur die gesamte Diskussion der ,,Ionenwachstums-
Ereignisse" sollen nur Passagen des Fluges betrachtet werden, bei denen keine Wolken
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auf der Flugstrecke anzutreen waren. Um die Bereiche ohne Wolken von den Berei-
chen mit Wolken zu trennen, wurden nummerisch die Bereiche des Fluges ermittelt,
bei denen der Kanal der FSSP des Haze Modes (0.8<d< 2m) unter 1 /cm
3
lag. Die-
ses Kriterium muss mindestens f

ur ein Intervall von 60 s erf

ullt sein, damit von der
Prozedur der Bereich als ,,wolkenfrei" gekennzeichnet wird. F

ur den Flug Ub5 sind die
so ermittelten wolkenfreien Bereiche in Panel (b) dunkel schraert. Ebenfalls in der
Abbildung zu erkennen sind die FSSP Daten. Am Anfang, Ende, sowie auf der ersten
West-Ost Strecke sind deutlich Wolken zu erkennen, die LIOMAS Daten werden in
diesen Bereichen nicht diskutiert.
In den wolkenfreien Gebieten schwankt die Z

ahlrate kleiner Ionen zwischen we-
nigen c/s und 100 c/s. Bei den mittleren Ionen fallen zwei Bereiche (ca. 30 000 und
35 000 s) auf, bei denen die Z

ahlrate erh

oht ist, in diesen Bereichen ist auch die Z

ahl-
rate massereicher Ionen leicht erh

oht. Die Z

ahlrate kleiner Ionen ist insbesondere zu
Beginn dieser beiden Ionenwachstums-Ereignisse relativ niedrig. Die

uber diese Berei-
che gemittelten HPM-Spektren sind in der Abbildung 7.11 dargestellt. Beide Spektren
sind sich recht

ahnlich, die Z

ahlrate im Maximum betr

agt lediglich 10 c/s, bis zu ei-
ner Masse von ca. 700 amu sind Ionenz

ahlraten deutlich oberhalb der Dunkelz

ahlrate
in den Spektren zu erkennen. Die Spektren sind wiederum mono-modal, eine Mode
nukleierter Ionen deutet sich evtl. im oberen Spektrum durch eine leichte Erh

ohung
der Z

ahlrate im Massenbereich 700 - 2 580 amu an. Das erste Ereignis wurde zwischen
2 kleineren Wolkengebieten detektiert, innerhalb des Ereignis-Bereiches scheint jedoch
lediglich ein Spektrum von Wolken beeinusst zu sein, daher wird dieser Bereich als
wolkenfrei angesehen und hier diskutiert.
Die Partikeldaten in Abbildung 7.10 Panel (c), zeigen, dass die dunkel unterleg-
ten Bereiche erh

ohter Z

ahlrate mittlerer Ionen wiederum mit Bereichen erh

ohter N3
Konzentrationen korreliert sind, bei dem ersten Ereignis erreicht N3

uber 10 000 /cm
3
,
wobei N14 unter 1 000 liegt. Dies entspricht einem Nukleations Burst. Die Konzentra-
tion der Akkumulations Moden Partikel durchl

auft ein Minimum. In beiden F

allen ist,
die Volatilit

at der Partikel sehr hoch. Bei Beheizen des Lufteinlasses auf 250

C werden
lediglich 20 - 30N10 Partikel/cm
3
detektiert (nicht in der Abbildung dargestellt). Die
relative Feuchte (Panel d) betr

agt im ersten Fall nahezu 60%, was nochmals darauf
hin deutet, dass es sich um ein Wolkenrandgebiet handelt. Im zweiten Fall steigt die
relative Feuchte von wenigen % bis auf 40% an. Die Temperatur betr

agt jeweils ca.
228K.
Der Verlauf von O
3
, der zusammen mit dem von CO in Abbildung 7.12, oben dar-
gestellt ist, macht deutlich, dass weite Strecken des Fluges durch die Stratosph

are f

uhr-
ten. In den zwei hier interessierenden Gebieten deuten lokale Minimas des O
3
Verlaufes
darauf hin, dass eine troposph

arische Luftmasse bis in die Stratosph

are transportiert
wurden. Dies zeigen auch die gleichzeitigen lokalen Maximas von CO.
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Abbildung 7.10: Der Flug Ub5: Zeitverl
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aufe der LIOMAS Daten (a), FSSP (b), Partikelkon-
zentrationen (c), relative Feuchte und Temperatur (d).
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Abbildung 7.11: HPM-Spektren, die

uber Bereiche von Ub5 gemittelt wurden, bei denen in
wolkenfreien Gebieten erh

ohte Z

ahlraten mittlerer Ionen detektiert wurden.
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Das Volumen-Mischungs-Verh

altnis von NO
y
ist in Panel (b) der Abbildung darge-
stellt, es weist sehr hohe Werte, bis zu 7 ppb auf. Die NO
y
Peaks werden von NO Peaks
nachgezeichnet, die eine H

ohe von 2 - 4 ppb erreichen. Der erste westliche Wendepunkt
des Fluges wurde bei 30 890 erreicht. Die Bereiche, die symmetrisch links und rechts
dieses Punktes liegen, entsprechen somit gleichen geographischen Lagen, die in unter-
schiedlichen H

ohen durchogen wurden. Der h

ochste NO
y
Peak wurde oberhalb eines
ausgedehnteren Gebietes mit einem NO
y
Wert von 2 ppb detektiert, es handelt sich um
eine Verschmutzungsblase, die nach oben transportiert wurde. Die Tatsache, dass es
sich um eine schnell konvektierte Luftmasse handelt wird auch dadurch belegt, dass das
Volumen-Mischungs-Verh

altnis von HNO
3
(nicht in der Abbildung) nur bei ca. 0.5 ppb
liegt, und somit nur einen sehr geringen Anteil des NO
y
ausmacht. HNO
3
entsteht
aus NO
2
in einer Reaktion mit OH. Innerhalb von Stunden bis Tagen wird NO
2
in
HNO
3
umgewandelt, der Anteil den HNO
3
an dem gesamten NO
y
hat, steigt dadurch
[Gri00]. Auch auf den h

oheren Flugniveaus wurden noch recht hohe NO
y
Werte detek-
tiert. Die zwei Peaks bei 34 200 und 35 100 s stellen vermutlich die oberen Ausl

aufer
der Verschmutzungsblase dar.
Das VMR von Methanol (Panel c) folgt dem starken NO
y
Peak, Azeton nimmt in
den schraerten Bereichen die Werte 1 und 0.6 ppb an, dies entspricht hohen strato-
sph

arischen Werten.
Aus den Verl

aufen von SO
2
und H
2
SO
4
l

asst sich auf Grund der groen Streuung
wiederum keine Aussage

uber deren Einuss auf das Ionenwachstum ableiten.
Bei den beiden Ionenwachstums-Ereignissen, die auf dem Flug Ub5 detektiert wur-
den, handelt es sich um deutlich verschmutzte Luftmassen, die durch starke Konvektion
in die untere Stratosph

are transportiert wurden, bzw. um stratosph

arische Luftmassen,
die durch starke Konvektion gehoben wurde. Lokale Maxima der relativen Feuchte, der
Partikel N3, von CO, NO
y
, NO, Azeton und Methanol gehen mit dem Ionenwachstum
einher.
7.5 Statistik der Ionenwachstums-Ereignisse
Bei den Fl

ugen Ub2 und Ub5 wurden Situationen beschrieben, bei denen die detek-
tierten positiven nat

urlichen Ionen massereicher waren als im ,,Hintergrund-Fall". In
diesem Kapitel sollen nun solche Ionenwachstums-Ereignisse aller 9 LIOMAS Fl

uge
die im Sommer 2000 stattfanden vorgestellt werden. Um den ,,Ereignis-Fall" vom
,,Hintergrund-Fall" zu unterscheiden, wurden folgende Kriterien f

ur den ,,Ereignis-Fall"
aufgestellt:
 Keine Wolken.
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 Innerhalb eines 250 s Intervalles muss das 2-Impuls-Niveau der mittleren Ionen
(400 - 600 amu) mindestens 5 mal besetzt sein.
 Innerhalb eines 250 s Intervalles muss das 3-Impuls-Niveau der massereichen Io-
nen (600 - 2 580 amu) mindestens 5 mal besetzt sein.
Falls nur die zwei ersten Kriterien erf

ullt sind, wie es bei den bereits vorgestellten
Ereignissen der Fl

uge Ub2 und Ub5 der Fall ist, wird im Folgenden von einem ,,schwa-
chen Ereignis" gesprochen. Die oben eingef

uhrten Kriterien ergeben f

ur das Massenfen-
ster der mittleren Ionen mindestens ca. 20 Impulse, was einer mittleren Z

ahlrate von
2 c/s und damit mindestens der zwanzigfachen Dunkelz

ahlrate entspricht. Das drit-
te Kriterium ist so formuliert, dass die durchschnittliche Z

ahlrate ca. der f

unachen
Dunkelz

ahlrate entspricht.
Mit der Erf

ullung der ersten beiden oder aller drei Kriterien ging zumeist die Ernied-
rigung der Z

ahlrate kleiner Ionen einher, m

ogliche Ursachen hierf

ur wurden ausf

uhrlich
in Abschnitt 7.3 diskutiert.
W

ahrend der 9 Mess

uge absolvierte LIOMAS eine Gesamtmesszeit von 66 609 s,
wobei davon 49 537 s in der wolkenfreien Atmosph

are stattfanden. Die ersten beiden
Kriterien waren bei 9 038 s erf

ullt, dies entspricht 18% der wolkenfreien Messzeit. Das
dritte Kriterium war zus

atzlich w

ahrend 3 162 s dieser Zeit erf

ullt, dies entspricht 6%
der wolkenfreien Messzeit. Diese Zeiten gliedern sich in insgesamt 17 Ereignisse, von
denen 11 ,,schwache Ereignisse" (1, 2 Kriterium) und 6 ,,Ereignisse" (1, 2, 3 Kriteri-
um) darstellen. Die Ereignisse und ,,schwachen Ereignisse" dauerten zwischen 200 und
1 400 s, bei einer durchschnittlichen L

ange von 530 s. Dies entspricht einer horizonta-
len Ausdehnung von ca. 100 km. HPM-Spektren der 6 Ereignisse sind in Abbildung
7.13 dargestellt. Alle Spektren wurden

uber das gesamte Ereignis gemittelt, und mit
einem laufenden Mittel von 41 Kan

alen gegl

attet. In Panel (a) sind die Fehlerbalken
des statistischen Fehlers eingezeichnet

. Auf den Fl

ugen Ub4 und E1 wurden jeweils 2
Ereignisse und auf den Fl

ugen E2b und E4 jeweils 1 Ereignis beobachtet. Die Spektren
unterscheiden sich deutlich voneinander. Die zweiten Ereignisse der Fl

uge Ub4 (Ub4-2)
und E1 (E1-2) und das Ereignis des Fluges E4 (rechte H

alfte der Abbildung) weisen
Ionen auf, die Massen bis ca. 700 amu besitzen (im h

oheren Massenbereich unterschei-
det sich die Z

ahlrate nur wenig von der Dunkelz

ahlrate) und somit nur geringf

ugig
massereicher sind, als die in den Abbildungen 7.7 und 7.11 dargestellten ,,schwachen
Ereignisse". Im Gegensatz dazu sind in den Spektren der ersten Ereignisse der Fl

uge

Der statistische Fehler berechnet sich wie folgt: Durch die Gl

attung der 2048 Kan

ale

uber 41
Kan

ale entstehen 50 Punkte, durch die sich das Spektrum darstellen liee, die mittlere Z

ahlrate dieser
Punkte wird mit der Zeit multipliziert, die zur Messung zur Verf

ugung standen, dies ist das Produkt
aus 41 (Gl

attung), 0.00158s (Verweilzeit pro Kanal) und der Anzahl der addierten Spektren. Aus der
Anzahl der Impulse pro Punkt l

asst sich der Fehler berechnen.
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Abbildung 7.13: HPM-Spektren, der sechs st

arksten Ionenwachstums-Ereignisse, der Mes-
skampagnen UFA und Export. Die angegebenen Durchmesser sind unter der Annahme sph

ari-
scher Partikel einer Dichte von 1.4 g/cm
3
berechnet worden.
Ub4 (Ub4-1) und E1 (E1-1) und im Ereignis des Fluges E2b (linke H

alfte der Abbil-
dung) deutlich Ionen bis zum Ende des Massenbereiches nachgewiesen worden. Der
Anteil der Ionen, die massereicher als 2 000 amu sind, betr

agt ca. 2, 1, und 0.8%, bei
den Ereignissen Ub4-1, E1-1 und E2b. Diese Spektren weisen eine deutliche bi-modale
Struktur auf, die an der Abnahme der Steigung des HPM-Spektrums im Bereich 600 -
1 000 amu zu erkennen ist. Dies deutet auf die Existenz einer Nukleations-Mode der
Ionen hin.
Wenn man annimmt, dass Ionen einer Masse von 2 000 amu stabile, frisch nuklei-
erte Aerosolpartikel darstellen und eine Ionenbildungsrate von 30 Ionenpaaren/cm
3
s
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Flug Dauer HNO
3
PV O3 RH Temp NO
y
No CO
s ppb pvu ppb % K ppb ppb ppb
Ub4-1 580 0.4 0.3 55 23 231 6 1.5 80,120
Ub4-2 300 0.9 4 230 40 218 2 0.3 60
E1-1 742 0.5 1-2.5 60,100 28

235 1,0.5 0.1 80
E1-2 474 0.3 2 60, 80 28-50

227 1 0.3 90
E2b 710 0.3 0.5 60 30-20 235 0.5 0.05 80
E4 356 0.8 0.8 100-200 35 233 1.5 0.1 75-100
Tabelle 7.2: Flug-/Ereignisname, Beginn und Dauer der Ionenwachstums-Ereignisse. In der
Tabelle sind mittlere Werte f

ur die Potential Vorticity (PV), relative Feuchte (RH) und die
Temperatur angegeben.

Uber die Ereignisdauer gemittelte Volumen-Mischungs-Verh

altnisse
von HNO
3
, O
3
, NO
y
, NO und CO.

ECMWF Daten.
in 10 km H

ohe (siehe Abbildung 2.1) voraussetzt, dann entstehen in den Ereignissen
Ub4-1, E1-1 und E2b 0.6, 0.33, und 0.24 Aerosolpartikel pro cm
3
und s. In einer Stunde
k

onnten somit 2 160, 1 080 und 864AP/cm
3
s aufgebaut werden. Dies stellt in der Tat
betr

achtliche Nukleationsraten

uber ioneninduzierte Nukleation dar, die bei 4% (ge-
samt 2032 s) der wolkenfreien Messzeit nachgewiesen wurden. Allerdings stellen diese
Nukleationsraten eher untere Grenzen der ioneninduzierten Nukleation dar, denn diese
Ionen sind durch Kondensation gewachsen und weniger massereiche Ionen, die zuvor
durch Rekombination verloren gingen, k

onnten ebenso stabile AP produziert haben,
was mit LIOMAS nicht nachgewiesen werden kann. Hinzu k

amen desweiteren AP, die
durch Nukleation negativer Ionen entstanden sind. Nat

urlich k

onnte es sich bei den
detektierten massereichen Ionen auch um

uber einen anderen Mechanismus (homogene
Nukleation) entstandene neutrale Partikel handeln, an die sich atmosph

arische Ionen
angelagert haben. Die Wahrscheinlichkeit solch kleine Partikel zu ionisieren ist sehr
gering, es m

usste dann eine sehr groe Anzahl solcher Partikel vorhanden sein, die
Erh

ohung der LIOMAS Z

ahlrate h

atte dann keine ioneninduzierte Nukleation, aber
einen sehr starken anderen Nukleationsprozess nachgewiesen.
Unter der Voraussetzung, dass ein Ion dessen Masse 2 000 amu betr

agt z.B. durch
Aufnahme von 20 Molek

ulen X mit der Masse von je 100 amu w

ahrend seiner Rekombi-
nationslebensdauer von ca. 100 s entsteht, so betr

agt die ben

otigte Konzentration des
Spurengases X nach den Gleichungen 6.10 und 6.11 (X statt H
2
SO
4
) 10
8
cm
 3
bzw.
ca. 12 ppt. Dies

ubersteigt die gemessene H
2
SO
4
Konzentration um einen Faktor 50,
liegt jedoch weit unter den gemessenen Konzentrationen der Spurengase Azeton und
Methanol.
In den Tabellen 7.2 und 7.3 sind zu jedem der 6 Ereignisse die Daten der zus

atzli-
chen Messsonden aufgef

uhrt. F

ur jede Vergleichsgr

oe wird ein

uber den Zeitraum des
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Flug H
2
SO
4
SO
2
Azeton N3 N5 N14 heat PCASP
10
7
cm
 3
ppt ppb cm
 3
cm
 3
cm
 3
cm
 3
cm
 3
Ub4-1 0.2 250 1.6 32000 28000 700 100 30
Ub4-2 0.24 100-50 1.6 800 800 300 80 30
E1-1 0.2 50-100 1.9

400 400 300 130 10
E1-2 0.1 100,220 0.9

700 700 500 100 10
E2b 0.35 280,100 1-1.8 350 350 200 50 10
E4 0.2 150 1.4 10000 9000 1000 150 30
Tabelle 7.3: Mittlere Konzentrationen der Spurengase H
2
SO
4
, SO
2
und Azeton, w

ahrend der
Ionenwachstums-Ereignisse. N3, N5 und N14 gibt die Konzentration der Aerosolpartikel
mit Durchmessern

uber 3, 5 und 14 nm an. Heat steht f

ur den auf 255

C geheizten 10 nm
Partikelz

ahler, mit dem der nicht volatile Anteil der Aerosolpartikel bestimmt wird. PCASP:
Konzentration der Aerosol Partikel mit 0.2<d< 0.8m.

Unkorrigiert, tats

achlich ca. 40%
h

oher.
Ereignisses gemittelter Wert angegeben. Die PV und O
3
Daten zeigen, dass lediglich
Ereignis Ub4-2 in der Stratosph

are und Ereignis E4 im Grenzbereich zwischen Stra-
tosph

are und Troposph

are detektiert wurden, alle anderen Ereignisse wurden in der
Troposph

are nachgewiesen. Die relative Feuchte betrug immer

uber 20%, die Tempe-
ratur lag zwischen 218 und 235K. Die NO
y
und NO Konzentrationen waren bei den
Ereignissen des Fluges Ub4

ahnlich wie bei den zuvor diskutierten ,,schwachen Ereig-
nissen" des Fluges Ub5 und deuten wiederum auf starken konvektiven Einuss hin.
Die hohen CO Werte mit zumeist mehr als 80 ppb dokumentieren, dass die Ereignisse
vorwiegend in verunreinigten Luftmassen anzutreen sind. Dies zeigen auch die Azeton
Werte (Tabelle 7.3), die in allen Ereignissen deutlich

uber einem ppb lagen. Auf die
SO
2
und H
2
SO
4
Daten wird in der Diplomarbeit von H. Aufmho n

aher eingegangen
[Auf01]. Die groe Streuung, v.a. der SO
2
Daten erlaubte es nicht, einen direkten Zu-
sammenhang dieser Spurengase mit den Ionenwachstums-Ereignissen abzuleiten. Bei
den Partikeldaten f

allt auf, dass nur die Ereignisse Ub4-1 und E4 durch sehr hohe
Konzentrationen feiner Partikel ausgezeichnet sind. In diesen beiden F

allen ist auch
die Konzentration der Partikel N14 recht niedrig, so dass von ,,Nukleation Bursts" in
herk

ommlichem Sinne gesprochen werden kann. In den anderen F

allen fallen die N3
und N5 Konzentrationen mit Werten von einigen Hundert recht niedrig aus und stellen
im Zeitverlauf auch keine lokalen Maxima dar. Der Anteil nicht volatiler Partikel ist
durchweg sehr gering, ebenso wie die Konzentration der Akkumulations Moden Par-
tikel (PCASP), die als Ma f

ur die Aerosolober

achendichte angesehen werden kann.
Betrachtet man die 5 Tage R

uckw

artstrajektorien der entsprechenden Luftmassen, so
f

allt bei zwei der st

arksten Ereignissen Ub4-1 und E2b auf, dass die Luftmassen inner-
halb der letzten 1-3 Tage von der Erdober

ache bzw. Wasserober

ache durch starke
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Konvektion in die obere Troposph

are transportiert wurden. Die anderen Trajektorien
weisen keine Besonderheiten auf.
Die Diskussion kann auch unter Einbeziehung der 11 ,,schwachen Ereignisse" er-
weitert werden, von diesen 11 wurden 4 schon ausf

uhrlich in den Abschnitten 7.3 und
7.4 besprochen. Die relative Feuchte betrug immer

uber 20%, oftmals

anderte sie sich
auf bis zu 50%, da in einigen F

allen solche Ereignisse in der N

ahe von Wolken de-
tektiert wurden. Die Temperatur betrug zwischen 222 und 240K, die in Abschnitt 7.4
beschriebenen F

alle waren die einzigen ,,schwachen Ereignisse", bei denen hohe NO
y
und NO Werte beobachtet wurden. 3 dieser 11 Ereignisse wurden in der US, 2 in der
Tropopausengegend und 6 in der OT detektiert. Die Luftmassen in der US elen jedoch
durch hohe CO und Azeton Werte auf und waren somit durch troposph

arische Luft-
massen beeinusst (siehe Abschnitt 7.3). Die Azeton Werte lagen bei den ,,schwachen
Ereignissen" mit Ausnahme des Fluges Ub2 (Abschnitt 7.3) mit Werten um 1ppb, et-
was niedriger, als bei den ,,Ereignissen". Die Konzentrationen der Partikel N3 und N5
lagen mit Werten zwischen 400 und 15 000 cm
 3
, und H

aufungen bei 2 000 - 3 000 im
Durchschnitt wesentlich h

oher als bei den Ereignissen, zumeist wurden lokale Maxima
durchlaufen. Der Anteil nicht volatiler Partikel (< 100 cm
 3
) und die Konzentration
der Akkumulations Moden Partikel (10 - 40 cm
 3
) war ebenfalls recht gering.
7.6 Wolkeneekt
Bei Wolkendurch

ugen zeigten alle Ionensonden (LIOMAS, ESP
yy
und SR-ESP) stark
erh

ohte Ionen

usse. Zur Illustration ist in Abbildung 7.14 der Flug Ub3, der

uber weite
Strecken innerhalb von Wolken stattfand, dargestellt. Die Flugh

ohe und die Daten der
FSSP (Haze Mode, 0.8<d< 2m) sind in Panel a zu erkennen. Die ESP (Panel b)
zeigt dann, wenn die FSSP Wolken anzeigt, Str

ome bis zu 10
8
A. Dies entspricht einer
Erh

ohung gegen

uber den wolkenfreien Flugphasen um ca. 3 Gr

oenordnungen. Bei
der SR-ESP (Panel b) sind trotz des in Abschnitt 7.3 erw

ahnten, im Laufe des Fluges
zunehmenden Stromes, in Wolken ebenfalls Erh

ohungen des Stromsignales zu erkennen.
Sowohl die LIOMAS Z

ahlrate leichter Ionen als auch die Z

ahlrate massereicher Ionen
(Panel c) steigen innerhalb von Wolken um 1 - 2 Gr

oenordnungen an.
Die kompakte Korrelation zwischen dem ESP Strom und der LIOMAS Z

ahlrate
massereicher Ionen (600 - 2 580 amu) wird durch den Scatterplot in Abbildung 7.15
verdeutlicht.
Das LIOMAS HPM-Spektrum (Abbildung 7.16), das

uber den Zeitraum eines Wol-
kendurchuges (54 186 - 54 619 s) gemittelt wurde, zeigt eine hohe Z

ahlrate von ca.
yy
Mit der ESP wurden zus

atzlich stark erh

ohte Ionen

usse bei Auf- und Abstieg des Flugzeuges,
insbesondere in feuchten Luftmassen, detektiert.
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Abbildung 7.14: Flug Ub3: Zeitverlauf der Flugh

ohe und FSSP haze mode (0.8< 2m) (Pa-
nel a). Die Stromsignale von ESP und Str

omungsrohr-ESP sind Panel b dargestellt. Panel
c: LIOMAS Z

ahlraten der leichten Ionen (30 - 200 amu) und der massereichen Ionen (600 -
2580 amu).
700 c/s im Maximum. Der Groteil der Ionen besitzt Massen unter 300 amu, jedoch
ist eine Mode massereicher Ionen deutlich zu erkennen. F

ur 5% der Ionen gilt m> 300,
f

ur 2% der Ionen gilt m> 1 000 und f

ur 0.8% der Ionen gilt m> 2 500.
Drei verschiedene Messger

ate, die auf zwei verschiedenen Messtechniken beruhen,
zeigen stark erh

ohte Ionen

usse bei Wolkendurch

ugen. Dies deutet auf eine eektive
Ionenproduktion innerhalb von Wolken bzw. bei Wolkendurch

ugen hin. Zus

atzlich
zeigt die LIOMAS Messung die Anwesenheit sehr massereicher Ionen.

Uber diesen
,,Wolkeneekt" wurde bereits von S. Wilhelm in seiner Diplomarbeit berichtet [Wil00].
M

ogliche Mechanismen, die zur Entstehung dieser ,,Wolken-Ionen" f

uhren k

onnten,
sind:
 Fragmentierung von Wolkenelementen bei dem Auftreen dieser Elemente mit
hoher Geschwindigkeit auf das Flugzeug bzw. auf die Sammelleitungen der Mess-
ger

ate.
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Abbildung 7.16: Ub3: HPM-Spektrum, das innerhalb einer Wolke gewonnen wurde.
 Elektrische Entladungen zwischen Wolken und Flugzeug.
 Nat

urliche Prozesse der Ionenentstehung innerhalb von Wolken, ohne den Einuss
des Flugzeuges.
Die Entstehung und die Natur der ,,Wolken-Ionen" wird gegenw

artig von unse-
rer Gruppe untersucht. Hierzu werden Experimente in einem Wind-Tunnel, bei dem
sich die Windgeschwindigkeit systematisch variieren l

asst, durchgef

uhrt. Flugzeugmes-
sungen innerhalb von Wolken mit einer PIT-MAS Sonde in Linien-Mode sollen die
chemische Natur der Ionen genauer beleuchten.
Die ,,Wolken-Ionen" sind aus folgenden Gr

unden von Interesse. Solche Ionen, ins-
besondere die massereichen, k

onnen zur Bildung von Aerosolpartikeln f

uhren. Die mas-
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sereichen Ionen k

onnten auch von Aerosol Detektoren detektiert werden und wie von
LIOMAS f

alschlicherweise als erh

ohte atmosph

arische Konzentrationen interpretiert
werden. Desweiteren sollten elektrische Entladungen von der Bildung von Radikalen
begleitet sein, was zur Bildung von O
3
, NO
x
und HO
x
f

uhrt. Die ugzeuggetragenen
Messungen dieser Gase k

onnten dann ebenso verf

alscht werden.
7.7 Diskussion
LIOMAS wurde im Sommer 2000 in der OT und US auf 9 Mess

ugen erfolgreich ein-
gesetzt, um die Massenverteilung positiver nat

urlicher Ionen zu messen. Das Ger

at
funktionierte technisch zu 100%. Zum Vergleich standen zahlreiche von anderen Mess-
ger

aten gewonnene Daten zur Verf

ugung.
Es wurden typische Massenverteilungen positiver Ionen in der oberen Troposph

are
und unteren Stratosph

are vorgestellt. Unter ,,ruhigen Hintergrundbedingungen" (v.a.
niedrige relative Feuchte) besitzen weniger als 1 - 2% der Ionen eine Masse

uber
400 amu, bei weniger als 1% aller Ionen k

onnen Massen oberhalb von 600 amu auftre-
ten. In genauer untersuchten Ausnahmef

allen

andert sich die Ionenmassenverteilung
drastisch. Solche Ausnahmef

alle herrschten in 18% der durchogenen Luftmassen.
Zusammenfassend l

asst sich feststellen, dass Ionenwachstums-Ereignisse im Allge-
meinen sowohl in troposph

arischen als auch in stratosph

arischen Luftmassen detektiert
wurden. Bei den stratosph

arischen Luftmassen handelte es sich jedoch um stark kon-
vektierte, durch troposph

arische Luftmassen beeinusste Gebiete. Konvektionen l

osten
auch in einigen der troposph

arischen F

alle das Ionenwachstum aus.
Einige F

alle wurden am Rand von Wolkengebieten detektiert. Eine relative Feuchte
von mindestens 20% scheint Voraussetzung f

ur ein eektives Ionenwachstum zu sein,
reicht alleine jedoch nicht aus. U.U. beeinusst ein Sto, der erst ab einem gewis-
sen Hydratisierungsgrad aufgenommen werden kann, das Ionenwachstum, ein solches
Verhalten wurde bei den Labormessungen in Abschnitt 6.3 f

ur H
2
SO
4
nachgewiesen.
H

ohere Feuchten als 60% wurden in Verbindung mit Ereignissen nicht detektiert, da
bei ca. 60% RH S

attigung

uber Eis herrscht und sich ab diesen RH Werten zumeist
Wolken bilden.

Uber das Ionenwachstum in Wolken k

onnen auf Grund des ,,Wolken-
eektes" keine Aussagen gemacht werden. Die niedrigen Temperaturen der OT und
US scheinen f

ur das Ionenwachstum immer ausreichend zu sein, Ionenwachstum wurde
in Luftmassen mit Temperaturen zwischen 218 und 240K detektiert, dies entspricht
einem breiten Temperaturbereich, der f

ur H

ohen oberhalb von 8 km typisch ist.
Alle Luftmassen, in denen Ionenwachstum stattfand, zeichneten sich durch relativ
hohe Werte von CO und Azeton aus, wobei bei den starken Wachstums-Ereignissen
h

ohere Azeton Werte gemessen wurden. Ionenwachstum scheint vorwiegend in ver-
schmutzten Luftmassen stattzunden.
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Beim Vergleich mit den Partikeldaten zeichneten sich die interessierenden Luftmas-
sen durch eine niedrige Konzentration der Akkumulations Moden Partikel aus. Die
Konzentrationen der ultrafeinen Partikel waren sehr unterschiedlich, wobei bei den
starken Ereignissen eher niedrige und bei den ,,schwachen Ereignissen" h

ohere Kon-
zentrationen herrschten und diese im letzteren Fall lokale Maxima durchliefen. Alle
Luftmassen zeichneten sich durch einen hohen Anteil volatiler Partikel aus.
In Abschnitt 2.2 wurden von der Theorie und teilweise auch vom Experiment erwar-
te Bedingungen erw

ahnt, die die Nukleation favorisieren. Diese Bedingungen stimmen
z.T. sehr gut mit den hier detektierten Situationen

uberein. Es wird davon ausgegangen,
dass mit LIOMAS Gebiete detektiert werden k

onnen, in denen eektive Partikelneubil-
dung stattndet. Da die nachgewiesenen Ionen eine viel geringere Gr

oe aufweisen, als
dieN3 Partikel, die mit herk

ommlichen Partikelz

ahlern nachgewiesen werden, kann mit
LIOMAS ein anderes bzw. v.a. ein fr

uheres Stadium der Nukleation untersucht wer-
den. LIOMAS stellt somit f

ur die Aerosolwissenschaft ein neuartiges Messger

at dar,
das neue Einblicke in den Mechanismus der Partikelneubildung gestattet.
Innerhalb von Wolken wurden mit allen Ionenmessger

aten sehr hohe Ionen

usse
gemessen. Die Entstehung dieser Ionen ist noch unklar, zum Einen k

onnte es sich um
einen nat

urlichen Eekt der Ionenbildung innerhalb von Wolken handeln, wesentlich
wahrscheinlicher erscheint jedoch eine Entstehung dieser Ionen beim Auftreen von
Wolkentropfen auf die Lufteinl

asse der Messger

ate mit hohen Geschwindigkeiten.
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick
Mit LIOMAS wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein neuartiges Messger

at zur
Detektion massereicher Ionen entwickelt. LIOMAS Messungen erlauben neue Einblicke
in ein fr

uhes Stadium der Nukleation bzw. der ioneninduzierten Nukleation, dies wurde
bei drei verschiedenen Messsituationen und Testmessungen im Labor unter Beweis
gestellt.
Im Labor wurde die Sonde kalibriert und weiterentwickelt. Insbesondere wurde die
Empndlichkeit der Sonde in Abh

angigkeit von verschiedenen Ger

ateparametern wie
Frequenz des Hochfrequenzgenerators, Durchmesser des Stabsystems, Achsspannung,
Ionen- und Elektronen-Beschleunigungsspannung untersucht und mit den optimierten
Parametern ein Ger

ateneubau durchgef

uhrt. Die Nachweisempndlichkeit stellte sich
als weitgehend unabh

angig von der Ionenmasse heraus. Durch die Entwicklung des
Lognormal-Fits gelang es, die gemessenen HPM-Spektren in Ionenmassenverteilungen
umzurechnen und somit quantitative Untersuchungen zu erm

oglichen.
In Kapitel 5 wurden Messungen von LIOMAS im Abgasstrahl eines D

usentrieb-
werkes am Boden und im Abgasstrahl von in Reiseugh

ohe verfolgten Flugzeugen
dargestellt. Hierbei wurde festgestellt, dass vom Triebwerk produzierte Chemi-Ionen
schnell zu groen Massen anwachsen und somit als Aerosolvorl

aufer dienen. Bei den
Bodenmessungen zeigten die Ionen eine bi-modale Struktur von ,,Klein-Ionen" im ther-
modynamischen Gleichgewicht und ,,nukleierten" massereichen Ionen in kinetischer Li-
mitierung. Aufgrund der tiefen Temperaturen und gr

oeren Abgasalter hatte sich bei
den Messungen in Reiseugh

ohe die Mode der ,,Klein-Ionen" zugunsten der nukleierten
Mode (,,Gro-Ionen") entleert. Das Wachstum negativer Ionen erfolgt ezienter, als
dasjenige positiver Ionen. Bei niedrigem Schwefelgehalt des Treibstoes ( 66mg/kg,
FSC) erfolgt ein eektives Ionenwachstum unabh

angig vom FSC. Bei h

oherem Schwe-
felgehalt ( 118mg/kg) f

uhrt H
2
SO
4
zu einem zus

atzlichen Wachstum der Ionen.
Labormessungen (Kapitel 6) zeigten, dass in einem Str

omungsreaktor massereiche
H
2
SO
4
/H
2
O Cluster-Ionen gebildet werden k

onnen. Messungen in Linien-Mode dienten
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dazu, die chemischen Prozesse im Str

omungsrohr zu analysieren. Die Ionen zeigen eine
bi-modale Struktur, wobei die thermodynamische Limitierung der ,,Klein-Ionen" und
die kinetische Limitierung der massereichen, nukleierten Ionen explizit nachgewiesen
werden konnte. Das Wachstum negativer Ionen ist im Vergleich zu dem Wachstum
positiver Ionen ezienter. Es wurden systematische Messungen der Nukleationsrate in
Abh

angigkeit von der Konzentration der Vorl

aufergase SO
2
und H
2
O und von der Ver-
weilzeit der Ionen im Str

omungsrohr durchgef

uhrt. Da mit LIOMAS das Wachstum der
Ionen kontinuierlich

uber einen groen Massenbereich verfolgt werden kann, konnten
Aussagen

uber wichtige Parameter der Nukleation, wie die H
2
SO
4
Konzentration, die
Anzahl der kinetischen Wechselwirkungen, den Akkomodationskoezienten und die
kritische Masse abgeleitet werden.
Bei umfangreichen Messungen von LIOMAS in der wolkenfreien Hintergrundat-
mosph

are (Kapitel 7) wurde erstmals die Existenz positiver Ionen mit Massen bis zu
mindestens 2 500 amu nachgewiesen. Solche Situationen wurden in 4% der durchoge-
nen wolkenfreien Luftmassen detektiert. Unter ungest

orten ,,Hintergrundbedingungen"
besitzen die atmosph

arischen Ionen Massen unter 300 amu. In 18% der F

alle fand ein
Wachstum der Ionen bis zu Massen von mindestens 600 amu statt. Es stellte sich heraus,
dass solche Ionenwachstums-Ereignisse ab einer relativen Feuchte von 20% vorwiegend
in besonders verschmutzten Luftmassen in der oberen Troposph

are anzutreen sind.
In der unteren Stratosph

are wurde Ionenwachstum nur dann detektiert, wenn die Luft-
massen durch Konvektion und troposph

arische Luft beeinusst waren.
In der vorliegenden Arbeit sind zahlreiche Verbesserungsm

oglichkeiten f

ur die Sonde
aufgef

uhrt worden, wobei einige davon in der nahen Zukunft realisiert werden sollen.
Eine wesentliche Steigerung der Empndlichkeit sollte sich mit einer Sonde, die mit
zwei verschiedenen Hochfrequenzoszillatoren angesteuert wird, erreichen lassen (siehe
Kapitel 4). Ein solches Ger

at wird derzeit gefertigt. F

ur Messungen in der Hinter-
grundatmosph

are ist eine weitere Steigerung der Empndlichkeit auf Grund der ge-
ringen Ionendichte von groer Bedeutung. Mit erh

ohter Empndlichkeit k

onnten auch
Messungen mit LIOMAS in der Hintergrundatmosph

are am Boden, wo die Ionendichte
noch geringer ist, durchgef

uhrt werden.
Bei einer solchen Sonde liee sich der Massenbereich durch weitere Absenkung der
Frequenz des Oszillators auf 100 000 amu erweitern. Dies w

are v.a. f

ur Labormessungen
und Messungen im Abgasstrahl von D

usentriebwerken sehr interessant.
F

ur die Verbesserung der Masseneichung und der Empndlichkeitseichung soll
demn

achst eine Elektrosprayquelle eingesetzt werden. Um die Nachweisempndlichkeit
der Sonde in Abh

angigkeit von der Ionenmasse und insbesondere die obere Grenzmasse
der noch nachweisbaren Ionen genauer zu charakterisieren sind Vergleichsmessungen
mit einem Dierential Mobility Analyzer geplant.
In Zukunft sind sowohl im Rahmen von gr

oeren von der Europ

aischen Union bzw.
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dem Bundesministerium f

ur Bildung und Forschung nanzierten Verbundprojekten als
auch bei gruppeninternen Vorhaben weitere Eins

atze von LIOMAS geplant. Das Pro-
jekt PartEmis untersucht die Partikelbildung im Abgasstrahl von D

usentriebwerken an
einem Triebwerksteststand. Mit LIOMAS und ESP werden dabei umfangreiche Mes-
sungen durchgef

uhrt. Bei Flugzeugmessungen mit einer Ionenfallen Sonde (PIT-MAS)
und Experimenten in einem Wolken-Windtunnel soll der ,,Wolkeneekt" genauer un-
tersucht werden. Die Projekte CONTRACE (genehmigt) und UTROPA (beantragt)
werden Gelegenheit geben, eine verbesserte LIOMAS Sonde in der Hintergrundat-
mosph

are mit

ahnlichen Vergleichsparametern wie bei UFA einzusetzen und so die
Partikelbildung in der oberen Troposph

are weiter zu untersuchen. Hierbei sollten die
Ionenmessungen auch auf negative Ionen erweitert werden. Zuk

unftige Labormessun-
gen k

onnten systematisch das Wachstum negativer Ionen untersuchen. Hierbei w

are es
sinnvoll, die Messungen in Linien-Mode auf einen gr

oeren Massenbereich zu erweitern,
um Aussagen

uber die Gr

oe des kritischen Clusters abzuleiten. Die H
2
SO
4
Konzentra-
tion sollte mittels CIMS gemessen werden. Eine Klimatisierung des Str

omungsreaktors
sollte die Untersuchung der Temperaturabh

angigkeit der Nukleation erlauben.
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Anhang A
Meteorologische Daten der
Messkampagne UFA
A.1 Der Flug Ub2
Abbildung A.1: Potential vorticity.
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Abbildung A.2: Vertikale Windgeschwindigkeit.
Abbildung A.3: Windgeschwindigkeit auf 250 hPa.
A.2. DER FLUG UB5 173
A.2 Der Flug Ub5
Abbildung A.4: Potential vorticity.
Abbildung A.5: Hohe Wolken.
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Abbildung A.6: Relative Feuchte.
Abbildung A.7: Vertikale Windgeschwindigkeit.
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